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“... Então ela, a morte, levantou-se, abriu a bolsa que tinha deixado na sala e retirou a 
carta de cor violeta. Olhou em redor como se estivesse à procura de um lugar onde a 
pudesse deixar, sobre o piano, metida entre as cordas do violoncelo, ou então no próprio 
quarto, debaixo da almofada em que a cabeça do homem descansava. Não o fez. Saiu 
para a cozinha, acendeu um fósforo, um fósforo humilde, ela que poderia desfazer o 
papel com o olhar, reduzi-lo a uma impalpável poeira, ela que poderia pegar-lhe fogo só 
com o contacto dos dedos, e era um simples fósforo, o fósforo comum, o fósforo de todos 
os dias, que fazia arder a carta da morte, essa que só a morte podia destruir. Não ficaram 
cinzas. A morte voltou para a cama, abraçou-se ao homem e, sem compreender o que lhe 
estava a suceder, ela que nunca dormia, sentiu que o sono lhe fazia descair suavemente as 
pálpebras. No dia seguinte ninguém morreu.” 
 
 
“As Intermitências da Morte” 
                       José Saramago 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 iv 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 v
Agradecimentos 
 
Quero, antes de mais, agradecer à Fundação para a Ciência e Tecnologia pela Bolsa de 
Doutoramento concedida para a realização deste trabalho (SFRH/BD/12432/2003) e pelo 
incentivo financeiro para a apresentação do trabalho desenvolvido em congressos. 
À Professora Helena Garcia, pela oportunidade concedida para a realização deste 
trabalho, pela orientação, crítica e entusiasmo demonstrado durante a realização do 
mesmo e a quem devo o saudável contágio da obcessão pelo crescimento cristalino! 
Espero não ter defraudado expectativas, em tempos em que o mundo gira ao contrário. 
À Professora Fátima Piedade, de quem tive o prazer de ser aluno nas aulas práticas de 
Química Física I, pela resolução das estruturas de raios-X. As minhas desculpas pela 
estática e pela desordem... 
À Professora Paula Robalo, pelo sempre pronto apoio ao longo dos ultimos 5 anos e pela 
paciência para responder às minhas muitas questões sobre voltametria cíclica.  
Aos colegas (e não só...) Susana Lucas (amiga desde que as massas se apontavam na 
bata), Paulo Madeira (companheiro de vício), Paulo Costa (apreciador de SB e de 
senhoras que comem batata), Ricardo Resende (cidadão do mundo e colega de rallys) e 
João Carrasco,  pelo companheirismo e amizade ao longo dos anos. 
A todos os colegas que foram passando pelo 8.5.46: João, Diego, Flávia, Ana, Silvia, 
Montse, Ana Mónica, Marta, Sofia, Telma, Annete, Tânia e Andreia. O tempo passa... 
Ao Bako e ao Ivo, excelentes ouvintes e os mais fieis dos amigos! 
À minha família, em especial aos meus pais, Raúl e Fernanda, e aos meus avós, Maria e 
Manuel, pelo exemplo que foram e ainda são para mim, e ao meu irmão Tiago.  
Às árvores abatidas para a produção do papel necessário à impressão deste trabalho, 
deixo as minhas desculpas e a promessa de plantar novas árvores como forma de 
compensação! 
À Filipa, minha mulher e sempre namorada, pelo amor e amizade com que me presenteia 
há já mais de 11 anos e de que espero continuar a ser merecedor.  
 
 
A todos o meu Muito Obrigado! 
 vi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 vii
Resumo 
 
No presente trabalho é descrita a síntese e caracterização de uma série de novos 
compostos iónicos do tipo η5-monociclopentadienilo de ruténio(II) e ferro(II), com 
ligandos coordenados derivados dos compostos 1,2-di-(2-tienil)-eteno, benzo[1,2-b;4,3-
b’]ditiofeno e tetratia-[7]-heliceno, com vista à obtenção de efeitos significativos de 
Óptica Não Linear (NLO). Com o mesmo propósito, foram também sintetizados novos 
compostos de prata com fosfinas coordenadas derivadas do benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno, 
e foi tentada a síntese de novos complexos do tipo η5,η1-
permetilciclopentadieniloruténio(II). Os compostos foram caracterizados pelos métodos 
espectroscópicos usuais (IV, UV-vis, RMN 1H, 13C e 31P) e, nalguns casos, por 
voltametria cíclica, por forma a avaliar a existência de retrodoação π, bandas de 
transferência de carga metal-ligando ou ligando-metal, e estudar a riqueza electrónica do 
centro metálico. Alguns compostos foram também caracterizados por difracção de raios-
X, por forma a determinar o alinhamento molecular no estado sólido e o grupo espacial. 
Foi avaliada a resposta óptica não linear de primeira ordem, ao nível molecular, de alguns 
compostos, tendo-se determinado a primeira hiperpolarizabilidade molecular (β) usando a 
técnica de Dispersão de Hyper-Rayleigh (HRS). 
No Capítulo I é feita uma breve introdução ao fenómeno da NLO, sendo 
discutidos os efeitos ópticos observados e as suas possíveis aplicações tecnológicas, os 
requisitos moleculares e macroscópicos necessários à geração desses efeitos e a descrição 
das principais técnicas usadas na sua determinação. É também apresentada uma breve 
revisão dos tipos de materiais mais estudados nesta área. 
Os estudos de HRS dos compostos [M(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H) 
C(H)(C4H2S)NO2)][PF6] (M = Ru, Fe) confirmaram que o sistema π rígido do 1,2-di-(2-
tienil)-eteno permite uma melhor conjugação entre o centro metálico e o grupo aceitador 
que os sistemas de oligotiofenos, o que resulta numa transferência de carga mais efectiva 
e em valores de β, determinados a 1550 nm, mais elevados.  
Os estudos de HRS dos compostos [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{bzdt})][PF6] e 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(NC{bzdt})][PF6] não revelaram qualquer quantidade mensurável de 
radiação de dupla frequência. O valor de β determinado (1500 nm) para o composto 
 viii
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{bzdt}NO2)][PF6] foi de 33 x 10-30 esu, o que mostra que o 
sistema de anéis orto-fundidos do benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno é inferior, enquanto 
cromóforo, aos sistemas π do 1,2-di-(2-tienil)-eteno e de oligo-tiofenos.  
No Capítulo IV é descrita a síntese e caracterização da família de compostos do 
tipo η5-monociclopentadienilo de ruténio(II) e ferro(II), com nitrilos coordenados 
derivados do tetratia-[7]-heliceno. Os dados espectroscópicos, em conjunto com o 
tamanho do cromóforo, permitem prever valores elevados de β para estes compostos. 
A síntese e caracterização dos compostos de prata com fosfinas derivadas do 
benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno é descrita no Capítulo V. Os estudos cristalográficos dos 
compostos [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] (n = 1, 2, 3) revelaram que estes cristalizam em 
grupos espaciais centrossimétricos, não tendo sido detectado qualquer fenómeno de 
empacotamento molecular que faça prever bons resultados de NLO. 
No Capítulo VI é descrita a tentativa de síntese de novos monociclopentadienilos 
de ruténio(II), do tipo [Ru(η5,η1-C5Me4C(H)C(H)COO)L2] ou [Ru(η5,η1-
C5Me4C(H)C(H)COOMe)(L)Cl], em que o anel Cp e o centro metálico estivessem 
ligados por uma cadeia π conjugada (η1) para alêm da coordenação normal (η5), a qual 
não foi conseguida.  
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Abstract 
 
In this work, new families of ionic compounds of the type η5-
monocyclopentadienyl ruthenium(II) and iron(II) were prepared, with coordinated 1,2-di-
(2-thienyl)-ethene, benzo[1,2-b;4,3-b’]dithiophene and tetrathia-[7]-helicene nitrile 
derivatives, in view of significant NLO effects. With the same purpose, new silver(I) 
compounds with coordinated benzo[1,2-b;4,3-b’]dithiophene phosphine derivatives,  
were synthesized. The new compounds were characterized by the usual spectroscopic 
methods (IR, UV-vis, RMN 1H, 13C and 31P) and, in some cases, by cyclic voltammetry, 
to evaluate the existence of π backdonation, metal-ligand or ligand-metal charge transfer 
bands, and the study of electronic density at the metal centre. Some compounds were also 
studied by X-ray diffraction to determine the molecular alignment in the solid state and 
the spatial group. The second order nonlinear optical response of some compounds was 
evaluated, at microscopic level, with the determination of the first molecular 
hyperpolarisability (β) by Hyper-Rayleigh Scattering (HRS). 
The first chapter provides a brief introduction to NLO, with the discussion of the 
observed optical effects and their possible application, the necessary molecular and 
macroscopic requirements for the observation of these effects and the description of the 
techniques used to measure NLO properties. A brief review of the NLO materials studied 
so far is also presented. 
The second chapter describes the synthesis and characterization of new η5-
monocyclopentadienyl ruthenium(II) and iron(II) compounds with coordinated 1,2-di-(2-
thienyl)-ethene nitrile derivatives. HRS studies on [M(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H) 
C(H)(C4H2S)NO2)][PF6] (M = Ru, Fe) confirmed that the rigidity and planarity of 1,2-di-
(2-thienyl)-ethene π system allows a superior conjugation between the metal centre and 
the acceptor group than the oligo-thiophene π system, which results in charge transfer 
efficiency and good β values. 
The third chapter describes the synthesis and characterization of new η5-
monocyclopentadienyl ruthenium(II) and iron(II) compounds with coordinated 
benzo[1,2-b;4,3-b’]dithiophene nitrile derivatives. HRS studies on [Fe(η5-
C5H5)(dppe)(NC{bzdt})][PF6] and [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(NC{bzdt})][PF6] revealed no 
 x 
measurable quantity of double frequency radiation. The β value determined (1500 nm) 
for compound [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{bzdt}NO2)][PF6] (33 x 10-30 esu), shows that the 
orto-fused rings π system of benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno is less effective, as 
chromophore, than 1,2-di-(2-thienyl)-ethene and oligo-thiophene π systems. 
The fourth chapter describes the synthesis and characterization of new η5-
monocyclopentadienyl ruthenium(II) and iron(II) compounds with coordinated tetrathia-
[7]-helicene nitrile derivatives. Spectroscopic data, along with the size of the 
chromophore allow the prediction of large β values for these compounds. 
The synthesis and characterization of silver(I) compounds with coordinated 
benzo[1,2-b;4,3-b’]dithiophene is described in the fifth chapter. Crystallographic studies 
of [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] (n = 1, 2, 3) revealed that all crystallize in 
centrosymmetric spatial groups and no significant packing effects were verified, that 
could make these compounds interesting for NLO purposes. 
The attempt to synthesize new monocyclopentadienylruthenium(II) complexes of 
the type [Ru(η5,η1-C5Me4C(H)C(H)COO)L2] or [Ru(η5,η1-C5Me4C(H)C(H)COOMe) 
(L)Cl], in witch the Cp ring and the metal centre would be connected by a π conjugated 
chain (η1) beside the normal η5 coordination, is described in the sixth chapter. 
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Abreviaturas e Simbologia 
 
α                                polarizabilidade linear 
A                               aceitador de electrões 
AC                            corrente alterna 
β                                primeira hiperpolarizabilidade 
χ1                               susceptibilidade óptica linear 
χ2                               susceptibilidade óptica não linear de segunda ordem 
χ3                               susceptibilidade óptica não linear de terceira ordem 
Cp                              η5-ciclopentadienilo     
Cp*                           η5-pentametilciclopentadienilo 
Δ                                 variação 
δ                                 desvio químico 
D                                doador de electrões 
DMF                          dimetilformamida 
dmpe                          1,2-bis(dimetilfosfino)etano 
DMSO                       dimetilsulfóxido 
dppe                           1,2-bis(difenilfosfino)etano 
ε                                 constante dieléctrica 
Epa                              potencial anódico 
Epc                              potencial catódico 
EFISH/EFISHG      Electric field Second Harmonic Generation (Geração de Segundas                     
Harmónicas por Campo Eléctrico Induzido) 
Ep/2                            potencial de meia onda 
ESC                           Eléctrodo Saturado de Calomelanos 
Et                               Etilo 
γ                                 segunda hiperpolarizabilidade 
HOMO                     Highest Occupied Molecular Orbital (Orbital Molecular Ocupada de 
Maior Energia 
HRS                           Hyper Rayleigh Scattering (Dispersão de Hyper-Rayleigh) 
I                                 intensidade 
 xii 
Ia                                intensidade de corrente anódica 
Ic                                intensidade de corrente catódica 
IV                              infravermelho 
J                                constante de acoplamento 
λ                                comprimento de onda 
l                                 percurso óptico 
lc                               comprimento de coerência 
LCAO                       Linear Combination of Atomic Orbitals (Combinação Linear de 
Orbitais Atómicas 
LUMO                      Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Orbital Molecular não 
Ocupada de Menor Energia) 
μ                                momento dipolar 
Me                             metilo (-CH3) 
ν                                número de onda 
n                                índice de refracção 
NLO                          Non-Linear Optics (Não Linearidade Óptica) 
ORTEP                     Oak Ridge Thermal Ellipsoid Program 
Ph                             fenilo (-C6H5) 
ppm                          partes por milhão 
RMN                        Ressonância Magnética Nuclear 
SFG                          Sum Frequency Generation (Geração de Soma de Frequências) 
SHG                          Second Harmonic Generation (Geração de Segundas Harmónicas) 
T                              temperatura absoluta 
TCLM                     Transferência de Carga do Ligando para o Metal 
TCML                     Transferência de Carga do Metal para o Ligando 
THF                         tetrahidrofurano 
THG                        Third Harmonic Generation (Geração de Terceiras Harmónicas) 
TLM                        Two Level Model (Método dos Dois Níveis) 
TMS                        tetrametilsilano 
UV                          ultravioleta 
ω                             frequência 
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VC                          voltametria cíclica 
YAG                        Yttrium Aluminium Garnet (Granada de Ítrio e Alumínio, Y3Al5O12) 
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CAPÍTULO I 
 
O FENÓMENO DA NÃO LINEARIDADE ÓPTICA 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 3
1.1 Introdução 
 
 O desenvolvimento de novos materiais com aplicação em Não Linearidade Óptica 
(NLO) tem sido alvo de interesse multidisciplinar ao longo das últimas décadas, motivado 
pelas perpectivas de aplicação tecnológica destes materiais em novas fontes de luz, 
comunicação óptica de banda larga e de longo alcance e circuitos ópticos integrados.1 
Apesar da intensa investigação de vários tipos de materiais, como cristáis inorgânicos, 
orgânicos, polímeros, semicondutores e cristáis liquidos e dos avanços ao nível da 
compreensão da relação entre a estrutura e as propriedades de NLO dos materiais, o 
design de novos sistemas com aplicação nesta área constitui ainda hoje um grande 
desafio, não tendo sido ainda descoberto nenhum material com propriedades ideais para 
aplicação industrial no fabrico de componentes ópticos para processamento de 
informação e conversão de frequências. O desenvolvimento de novos materiais com  
propriedades ideais que permitam o uso de fotões em vez dos tradicionais veículos de 
informação, os electrões, com um consequente aumento da eficiência e velocidade de 
transmissão e processamento de dados, continua assim a suscitar o interesse dos 
químicos. 
O primeiro efeito óptico não linear foi reportado pelo físico J. Kerr em 1875, que 
verificou a variação do índice de refracção do dissulfureto de carbono, CS2, por acção de 
um campo eléctrico intenso, sendo este efeito hoje denominado de Efeito de Kerr. Oito 
anos mais tarde foi verificado um efeito similar no quartzo, quando sujeito a um campo 
eléctrico linear, conhecido por Efeito de Pockels.2 Nascia assim a NLO, área que atingiria 
a maturidade apenas em 1958, com a descoberta do laser por A.L. Schawllow e C.H. 
Townes.3 Esta descoberta deu origem a intensa investigação nesta área: em 1961, P.A. 
Franken et al.4 observaram pela primeira vez o efeito de Geração de Segundas 
Harmónicas (Second Harmonic Generation, SHG) como resultado da incidência de um 
feixe laser de rubi num cristal único de quartzo. A exploração dos efeitos de óptica não 
linear foi desenvolvida na década de 1960, com os trabalhos de N. Bloembergen,5 A.D. 
Buckingham6 e J.A. Giordmaine,7 que estudaram estes fenómenos numa série de outros 
materiais, assistindo-se desde então a um crescimento exponencial da investigação na 
área da NLO, sendo hoje extensa a lista de obras de referência nesta área.9 
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1.2 O Fenómeno da Não Linearidade Óptica 
 
A Óptica Não Linear descreve a interacção entre campos eléctricos fortes, como 
os decorrentes de feixes de laser intensos, com a matéria. Um campo eléctrico, E, 
provoca um rearranjo da distribuição de carga das moléculas e o seu momento dipolar, μ, 
pode ser descrito pela expressão: 
 
                              μi = μ0i  + αijEj + βijkEjEk + γijklEjEkEl + ......         (1.1) 
 
em que μ0 é o momento dipolar permanente, α é a polarizabilidade e β e γ são as 
polarizabilidades de segunda e terceira ordem, respectivamente (ou primeira e segunda 
hiperpolarizabilidade) da molécula. As considerações de simetria implicam que os termos 
de ordem par do campo eléctrico aplicado sejam nulos em moléculas centrossimétricas 
enquanto que os termos de ordem impar são diferentes de zero para todas as moléculas. O 
momento dipolar induzido engloba contribuições do deslocamento dos electrões bem 
como dos nucleos atómicos.  
A descrição macroscópica das propriedades ópticas de um meio pode ser descrita 
por uma expressão semelhante à anterior para a polarização P: 
 
                                 Pi = P0i  + χ(1)ijEj + χ(2)ijkEjEk + χ(3)ijklEjEkEl + ......         (1.2) 
 
Na equação anterior χ(1) representa a susceptibilidade linear e χ(2) e χ(3) representam as 
susceptibilidades não lineares de segunda e terceira ordem do meio, respectivamente. As 
propriedades ópticas lineares ao nivel molecular e macroscópico derivam assim da 
polarizabilidade α e da susceptibilidade linear χ(1); para campos eléctricos mais intensos, 
os termos de ordem superior estão na origem de fenómenos de NLO, caracterizados pelas 
hiperpolarizabilidades β e γ, ao nivel molecular, e pelas susceptibilidades não lineares χ(2) 
e χ(3) ao nível macroscópico. 
 Os materiais de NLO de segunda e terceira ordem são caracterizados por um valor 
elevado de χ(2) e χ(3), respectivamente. χ(2) é nulo em materiais com cristalização 
centrossimétrica. Ao nivel molecular, β é diferente de zero apenas para compostos sem 
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centro de simetria molecular, sendo este um critério básico para o design de compostos 
para NLO de segunda ordem.  
 Valores de β elevados são uma condição necessário mas não suficiente para a 
obtenção de bons materiais para NLO de segunda ordem. Se o arranjo macroscópico das 
moléculas for centrossimétrico a soma das contribuições individuais das unidades 
moleculares para a susceptibilidade de segunda ordem χ(2) tem um resultado nulo, o que 
acontece na maioria dos materiais. Assim, no desenvolvimento de materiais para NLO de 
segunda ordem, o design de moléculas com valores de β elevados constitui apenas o 
primeiro passo, tendo o controle da cristalização um papel de igual importância.  
 Os hiperpolarizabilidades moleculares de segunda e terceira ordem, β e γ, podem 
ser relacionadas com as respectivas susceptibilidades não lineares, χ(2) e χ(3), através das 
expressões: 
 
χ(2)ijk(-ω;ω1,ω2) = NCijkβijk(-ω;ω1,ω2)                    (1.3) 
 
χ(3)ijkl(-ω;ω1,ω2,ω3) = NCijklγijkl(-ω;ω1,ω2,ω3)        (1.4) 
 
em que N é o número de moléculas por unidade de volume e Cijk e Cijkl são factores de 
correcção do campo local, sendo usados para determinar as hiperpolarizabilidades a partir 
das susceptibilidades medidas.8d 
 
 
1.3 Efeitos Ópticos Não Lineares 
 
 A resposta não linear de um material resultante da incidência de um feixe de luz 
de elevada intensidade origina uma série de efeitos opticamente não lineares. A origem 
destes efeitos tem por base as segundas e terceiras susceptibilidades ópticas não lineares, 
χ(2) e χ(3), respectivamente. Estes efeitos dependem da frequência da radiação incidente, 
da proximidade das ressonâncias electrónicas e vibracionais das moléculas, da mistura de 
frequências e da conjugação de fase. Os efeitos de NLO mais relevantes são resumidos na 
Tabela 1.1, sendo referidas as respectivas áreas de aplicação.  
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Tabela 1.1- Efeitos Ópticos associados às susceptibilidades linear e não lineares e possíveis aplicações.8e,9 
Ordem Molécula Material Efeitos Aplicações 
1 α χ(1) Refracção Fibras Ópticas 
 
Duplicação de Frequências 
ω + ω → 2ω 
 
Geração de Segundas Harmónicas 
 
Efeito de Pockels 
ω + 0 → ω 
 
Moduladores Ópticos 
 
Mistura de Frequências 
ω1 ± ω2 → ω3 
 
Conversores de Frequência 
2 β χ(2) 
 
Rectificação Óptica 
ω - ω → 0 
 
Pulsos Eléctricos Ultracurtos 
 
Efeito de Kerr 
 
Transistores Ópticos, 
Processamento de Imagem 
3 γ χ(3)  
Triplicação de Frequências 
ω + ω + ω → 3ω 
 
Geração de Terceiras Harmónicas 
 
 
1.4 Técnicas de Medição de Efeitos Ópticos Não Lineares de Segunda Ordem 
 
Nesta secção são apresentadas breves descrições das diferentes técnicas usadas na 
determinação da primeira hiperpolarizabilidade molecular, β, e/ou da susceptibilidade 
não linear de segunda ordem, χ(2), sendo discutidas as vantagens e limitações de cada 
uma destas técnicas. 
 
 
1.4.1 Geração de Segundas Harmónicas por Campo Eléctrico Induzido (EFISH-
Electric Field Induced Second Harmonic) 
 
A técnica de EFISH, primeiramente reportada por B.F. Levine e C.G. Bethea em 
1974,10 pode ser utilizada na determinação de β de moléculas em solução. A técnica 
baseia-se na aplicação de um campo eléctrico de corrente contínua intenso, entre dois 
eléctrodos paralelos entre si, o que resulta no alinhamento do momento dipolar 
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permanente das moléculas e consequente quebra da isotropia do meio, permitindo assim a 
determinação de β. 
A aparelhagem usada nas medidas de EFISH é constituida por um laser Nd:YAG, 
cujo feixe é focado numa célula óptica contendo uma solução do composto em estudo. A 
célula é envolvida por dois eléctrodos. O campo eléctrico aplicado é pulsado, em 
sincronia com o pulso do laser. A radiação fundamental é removida por intermédio de 
filtros de interferência ou por um monocromador, sendo a detecção feita por um tubo 
fotomultiplicador e a monitorização do sinal feita através de um osciloscópio. À medida 
que a célula se desloca prependicularmente ao feixe de radiação laser, é obtido o sinal de 
segunda harmónica na forma de uma função oscilante da posição da célula. O valor de β 
é obtido pela medição da intensidade da segunda harmónica gerada pela interação do 
feixe laser com o material, sincronizado com o instante de aplicação do campo eléctrico, 
para cada posição da célula. A amplitude e o período do sinal podem se combinados com 
as propriedades dieléctricas da solução, obtendo-se assim uma grandeza dependente da 
concentração da solução; a medida deste valor em soluções de diferentes concentrações 
permite obter a média orientacional do produto entre o momento dipolar (μ) e a primeira 
hiperpolarizabilidade (β).11  
Apesar de este método permitir a determinação de β de forma rápida e com 
recurso a instrumentação relativamente simples, a sua aplicação está limitada a moléculas 
dipolares neutras, uma vez que moléculas apolares não são susceptiveis de ser orientadas 
por intermédio de um campo eléctrico. A possibilidade de ocorrência de reacções redox 
junto dos eléctrodos limita também a aplicação desta técnica a compostos iónicos. A 
determinação de β por intermédio desta técnica obriga ainda a um conhecimento prévio 
do momento dipolar, μ, e da segunda hiperpolarizabilidade, γ, do composto em estudo. 
Por último, os resultados são influenciados pela geometria da célula óptica e dos 
eléctrodos, e pelo solvente utilizado.10b,11 
 
 
1.4.2 Medições solvatocrómicas 
 
O Método Solvatocrómico para a determinação da primeira hiperpolarizabilidade 
molecular, β, é baseado no Modelo de Dois Níveis (TLM) reportado por J.L. Oudar e D.S. 
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Chemla.12 O Modelo de dois níveis é por sua vez uma simplificação do Método de 
Sobreposição de Estados (SOS – Sum Over States),13 em que se assume que apenas uma 
transição de transferência de carga contribui para o valor de β e que a variação do 
momento dipolar e o momento dipolar da transição são paralelos (ao longo do eixo z). A 
primeira hiperpolarizabilidade pode assim ser representada por βZZZ, dado pela expressão: 
 
βZZZ(-2ω;ω,ω) = _3e2_                 ωegfΔμ______              (1.5) 
                                              2ħm     (ω2eg – ω2)(ω2eg - 4ω2) 
 
Nesta expressão e é a carga do electrão, f é a força do oscilador, relacionado com o 
coeficiente de extinção molar da banda correspondente à transição, e ωeg é a frequência a 
que ocorre a transição.  
 Os parâmetros ωeg e f podem ser facilmente determinados a partir do espectro 
electrónico do composto, através da posição e integral da intensidade da banda de 
absorção, respectivamente, correspondente à transferência de carga. A determinação da 
variação do momento dipolar entre o estado fundamental e o estado excitado, Δμ, pode 
ser feita a partir da variação da posição da banda de absorção com a polaridade do 
solvente.  
 Uma vez que o Método Solvatocrómico é um método indirecto de determinação 
de β, baseado no Modelo de Dois Níveis, os resultados obtidos não são exactos. Ainda 
assim, é uma ferramenta útil na previsão de valores de β de moléculas dipolares, que 
podem depois ser confirmados através de outras técnicas, e na análise da relação entre a 
estrutura e o valor de β dos compostos. 
 
 
1.4.3 Técnica de Kurtz e Perry para amostras em pó 
 
Neste método, desenvolvido por S.K. Kurtz e T.T. Perry,13 é feito incidir um feixe 
de laser focado numa amostra cristalina esmagada e é detectada a intensidade da segunda 
harmónica gerada por esta. É assim obtida uma medida da susceptibilidade macroscópica 
de segunda ordem, χ(2). A análise dos resultados não é trivial, requerendo uma amostra de 
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pó com tamanho de grão exacto. De facto, a intensidade da segunda harmónica gerada 
depende não só do valor de χ(2), mas também das propriedades de conjugação de fase, 
absorção óptica e distribuição do tamanho de grão. A determinação exacta da 
susceptibilidade macroscópica de segunda ordem de materiais cristalinos deve por isso 
ser feita em cristáis únicos de tamanho adequado, sendo estes dificeis de obter. A 
montagem experimental tipicamente usada na determinação da SHG é ilustrada na 
Figura 1.1.  
 
 
Figura 1.1- Montagem experimental para a determinação da SHG pelo Método de Kurtz e Perry 
(Laboratório de Optoelectrónica da Faculdade de Ciências sa Universidade de Lisboa). C: colimador; E: 
espelhos; FDN: filtro de densidade neutra; FI: filtro de interferência; FM: fotomultiplicador; OD: 
osciloscópio digital; P: prisma; RP: reflector parabólico.44 
 
Existe ainda o problema de a relação entre o parâmetro macroscópico χ(2) e o 
parâmetro molecular β depender do empacotamento cristalino. Em particular, a técnica de 
Kurtz e Perry não é aplicável para compostos que cristalizam segundo um grupo espacial 
centrossimétrico. 
Devido à dificil interpretação, a técnica de Kurtz e Perry é usada maioritariamente 
como forma de avaliar se determinado material é suficientemente promissor para que 
valha a pena ser estudado por meio de outras técnicas. Quando usado desta forma, em 
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que não são exigidos valores de  χ(2) exactos não sendo necessário um controlo apertado 
do tamanho do grão da amostra, a preparação extremamente simples das amostras 
constitui uma vantagem deste método. 
 
 
1.4.4 Difusão Hyper-Rayleigh 
 
Tal como referido anteriormente, a geração de segundas harmónicas é verificada 
apenas em sistemas não centrossimétricos, pelo que a determinação de β de liquídos ou 
soluções exigiria, à partida, a quebra de simetria do sistema por aplicação de um campo 
eléctrico, como descrito anteriormente para a técnica de EFISH. No entanto, a natureza 
desordenada dos líquidos permite a geração de segundas harmónicas através de difusão 
de luz. Este efeito foi primeiramente descrito por R.W. Terhune et al.,14 tendo a descrição 
teórica do processo sido descrita por Bersohn et al.15  Com base no trabalho destes, K. 
Clays e A. Persoons16 desenvolveram um novo método de determinação da 
hiperpolarizabilidade não linear de primeira ordem, β, para moléculas em solução, sem 
necessidade de determinar previamente o momento dipolar, μ, e a segunda 
hiperpolarizabilidade, γ (Técnica de Difusão Hyper-Rayleigh, HRS).  
A intensidade total da luz difusa de segunda harmónica (I2ω) é dada por:16a 
 
I2ω = g(χ(2))2 I2ω = gΣm Nmβ2m I2ω                      (1.6) 
 
g é uma constante e depende da geometria de dispersão utilizada no método e Nm é a 
densidade molecular. O sinal de HRS observado pode ser representado por: 
 
S2ω = G(χ(2))2 I2ω = GΣmNmβ2mI2ω                     (1.7) 
 
G inclui g e a correcção devida a factores geométricos de intrumentação. Para um sistema 
de dois componentes, soluto-solvente, a susceptibilidade não linear de segunda ordem é 
dada por:16a 
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                                 (χ(2))2 = Nsolventeβ2solvente + Nsolutoβ2soluto                   (1.8) 
 
em que se considera que, para baixas concentrações, as moléculas de soluto não afectam 
significativamente a densidade molecular das moléculas de solvente (Nsolvente). As 
medições de intensidade de luz difusa (S2ω) em função da intensidade da luz fundamental 
Iω, para diferentes concentrações de soluto, mostram uma dependência linear de G(χ(2))2 
da densidade molecular do soluto (Nsoluto). Assim, a partir da recta e do seu declive, e 
sabendo o valor de βsolvente pode determinar-se o valor de βsoluto. O conhecimento com 
precisão do valor numérico de βsolvente é necessária para a calibração do sistema 
experimental. A utilização do solvente como padrão interno elimina a necessidade dos 
factores de correcção de campo local, facto que é válido para soluções pouco 
concentradas, em que o índice de refracção se mantém constante. 
 A montagem experimental usada tipicamente nas medições de HRS é ilustrada na 
Figura 1.2. 
Nesta instalação é utilizado um feixe laser Q-pulsado de Nd:YAG, ao 
comprimento de onda fundamental de 1064 nm (E ≈ 20 μJ, largura de pulso 70 ps, 
velocidade de repetição 2 kHz), focado na amostra através de uma lente de 100 mm, 
contida numa célula rectangular de vidro termostatizada. A energia do feixe de luz 
incidente vai variando pela acção de um polarizador e de um filtro de meia onda (half 
wave plate). A luz difusa produzida é recolhida a 90º, através de um reflector parabólico 
(RP). Tal como na SHG, a luz difusa de segundas harmónicas é isolada através de um 
sistema de filtros adequados (monocromador com um nm de largura). Depois de filtrados 
os fotões pulsados da segunda harmónica  são detectados no fotomultiplicador (FM), 
através de uma porta electrónica (janela de tempo de 5 ns) próxima do pulso laser. A 
velocidade de contagem dos fotões é corrigida para os erros acumulados pelo aumento da 
velocidade de contagem, para as perdas devidas a absorção da solução a 532 nm e para a 
eficiência de polarização do monocromador. Uma pequena fracção do feixe é 
continuamente direccionada para o detector (fotodíodo) para verificação da altura e 
estabilidade do pulso e da intensidade de luz incidente. 
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Figura 1.2- Montagem experimental para medição de β pela técnica de HRS. SF: supressor de feixe; AV: 
atenuador variável; L1, L2 e L3: lentes; FPA: filtro passa baixo; RP: reflector parabólico; C: colimador; P: 
polarizador; FI: filtro de interferência; FM: fotomultiplicador.44 
 
 A principal vantagem desta técnica face à técnica de EFISH é a possibilidade de 
determinar o valor da primeira hiperpolarizabilidade molecular β em solução, sem ser 
necessário saber, previamente, o valor do momento dipolar, μ, e a segunda 
hiperpolarizabilidade, γ. Outra das vantagens desta técnica é o facto de não ser necessária 
a aplicação de campos eléctricos fortes para alinhar as moléculas em solução. De facto, 
contrariamente ao que acontecia na técnica de EFISH, os resultados de β não dependem 
do alinhamento das moléculas de soluto na solução, não sendo necessário a introdução de 
factores de correcção de campo local para a determinação correcta do valor de β.  
A técnica de HRS pode também ser aplicada na determinação de β de espécies 
iónicas, ao contrário da técnica de EFISH, em que há a possibilidade de ocorrência de 
reacções redox junto dos eléctrodos. Este facto assume extrema importâcia no caso dos 
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compostos organometálicos, uma vez que possibilita versatilidade na síntese de 
compostos através da escolha do estado de oxidação do metal e do tipo de ligandos. 
A principal desvantagem da técnica de HRS reside no facto de o sinal da segunda 
harmónica gerado ser pouco intenso, o que obriga, por um lado, à utilização de um 
sistema de detecção bastante sensível e, por outro, ao uso de um fonte de laser potente, o 
que poderá provocar a decomposição fotoquímica das amostras. 
 
 
1.5 Requisitos Estruturais para Efeitos Opticos Não Lineares de Segunda Ordem 
 
Tal como referido anteriormente, o desenvolvimento de materiais com boas 
propriedades de NLO de segunda ordem passa pela síntese de um composto com um 
valor de β elevado e cujo arranjo espacial no material seja feito com um perfeito 
alinhamento dos momentos dipolares das moléculas individuais, por forma a maximizar a 
eficiência de geração de segundas harmónicas. No entanto, são raros os materiais em que 
se verificam as duas condições. 
A nível molecular, os valores de β elevados estão geralmente associados a 
estruturas assimétricas altamente polarizáveis. Estes requisitos são preenchidos pelos 
sistemas deslocalizados de electrões π com grupos aceitadores e doadores de densidade 
electrónica (sistemas push-pull ou D – sistema π – A), que garantem a assimetria do 
sistema molecular. Nestas estruturas, o estado excitado de menor energia envolve, 
geralmente, a transferência de carga do doador para o aceitador, o que origina uma 
grande variação de momento dipolar e, consequentemente, valores elevados de β. A 
magnitude de β para um mesmo sistema π conjugado depende da capacidade doadora e 
aceitadora dos substituintes e da posição relativa destes. O aumento do sistema π 
conjugado entre os substituintes conduz também a um aumento do valor da primeira 
hiperpolarizabilidade. Este aumento é, no entanto, limitado pela diminuição da eficiência 
de conjugação entre substituintes, com a consequente perda de eficiência na transferência 
de carga intramolecular, e também pela diminuição de transparência dos compostos 
devido ao aumento do comprimento de onda da banda de transferência de carga.  
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Tal como referido anteriormente, o facto de um composto ter um valor de β 
elevado não é suficiente para que a resposta não linear a nível macroscópico seja elevado, 
ou sequer diferente de zero. Para que um material apresente um bom valor da 
susceptibilidade não linear de segunda ordem, χ(2), este terá que cristalizar segundo um 
grupo de simetria não centrossimétrico e o desvio do alinhamento dos vectores momento 
dipolar entre moléculas individuáis no material deverá ser mínimo, para que a soma 
vectorial dos valores de β das moléculas individuais seja elevada. No entanto, a maioria 
dos compostos com valores de β elevados apresentam também momentos dipolares 
elevados, pelo que tendem a cristalizar centrossimetricamente devido à contribuição 
predominante das interacções dipolo-dipolo para o empacotamento cristalino.  
A dificuldade em obter compostos com valores de β e χ(2) elevados levou ao 
desenvolvimento de estratégias com o objectivo de promover o alinhamento favorável do 
vector momento dipolar das moléculas: introdução de quiralidade na molécula ou contra-
ião,17 introdução de substituintes que promovam o estabelecimento de interacções 
intermoleculares específicas (ex.: ligações por pontes de hidrogénio,18 utilização de 
compostos iónicos,19 orientação acêntrica dos dipolos através da preparação de filmes de 
Langmuir-Blodgett,20 alinhamento dipolar por aplicação de um campo eléctrico 
externo,21 inclusão de cromóforos na rede cristalina de materiais (ex.: β-ciclodextrina),22 
entre outras técnicas.  
 
 
1.6 Materiais Opticamente Não Lineares 
 
 Nesta secção são descritas sumariamente as várias classes de compostos estudadas 
ao longo dos anos do ponto de vista das suas propriedades de óptica não linear de 
segunda ordem, sendo discutidas as vantagens e limitações de cada uma das classes.  
 
 
1.6.1 Materiais Inorgânicos, Orgânicos e Poliméricos 
 
  A observação de geração de segundas harmónicas num cristal de quartzo, por 
Franken et al. em 1961,4 marcou o início de intensa investigação dedicada à síntese e 
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caracterização de novos materiais opticamente não lineares. A observação deste 
fenómeno no quartzo levou a que fossem os materiais inorgânicos os primeiros a ser 
estudados, levando à descoberta de materiais cada vez mais eficientes e com melhor 
qualidade óptica, de que são exemplo KH2PO4 (KDP),23 NH4H2PO4,24 KTiOPO4 (KTP),25 
KNbO3,26 InSb,27 GaSb,27 etc. Alguns deste materiais são hoje comercializados na forma 
de monocristáis, sendo usados como conversores de frequências, moduladores 
electroópticos e comutadores ópticos. As principais vantagens dos materiais inorgânicos 
são a sua elevada resistência mecânica, elevada estabilidade e elevadas susceptibilidades 
ópticas não lineares, estando normalmente limitados pela baixa velocidade de resposta. 
 Os compostos orgânicos com aplicações em NLO constituem uma área de 
trabalho multidisciplinar. O estudo destes compostos está na base do desenvolvimento de 
modelos de previsão de propriedades de NLO, como o Modelo de Alternância de 
Comprimentos de Ligação (BLA – Bond Length Alternation), desenvolvido por S.R. 
Marder et al.,28 que permitiram aprofundar as relações estrutura-propriedades de NLO 
dos compostos orgânicos. Estes compostos possuem geralmente valores de β mais 
elevados, bem como uma resposta mais rápida (ps ou inferior) que os compostos 
inorgânicos, visto que as suas propriedades ópticas derivam da elevada polarização dos 
electrões π das moléculas e não das distorções dos átomos na rede cristalina, um processo 
comparativamente mais lento. Possuem maior tolerância à degradação óptica e uma 
maior transparência a comprimentos de onda de trabalho. A versatilidade de síntese e as 
suas propriedades fisico-químicas permitem uma fácil optimização das suas 
características estruturais necessárias à maximização das propriedades de NLO e o seu 
uso na forma de monocristáis, filmes finos, fibras ou cristáis líquidos.29 Apresentam, no 
entanto, algumas desvantagens, como uma menor resistência mecânica, menor 
estabilidade fotoquímica, defeitos decorrentes do crescimento cristalino e um intervalo de 
temperatura de trabalho mais limitado.30  
 Ao longo dos anos têm sido desenvolvidos estudos em várias classes de 
compostos orgânicos, dos quais se destacam os compostos baseados em unidades 
estruturais vinilidénicas, derivados benzénicos, anéis heteroaromáticos como tiofenos, 
piridinas, diazobenzenos, tiazolo, furilo, etc, funcionalizados com grupos doadores e 
aceitadores.  
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Os materiáis poliméricos foram também amplamente estudados como materiais com 
aplicação em NLO. Este materiais compreendem geralmente as vantagens dos compostos 
orgânicos, como facilidade de síntese em grandes quantidades e tempos de resposta 
rápidos, aliando a estas características baixas constantes dieléctricas, baixa absorção aos 
comprimentos de onda de trabalho, estabilidade térmica, química e mecânica que 
permitem o seu processamento e fácil construção de dispositivos adequados à sua 
utilização, como fibras ópticas.31 Os polímeros podem também servir de matriz de 
suporte para outros compostos, em sistemas de enclausuramento mecânico ou através de 
ligações químicas ao composto hóspede, o que permite o tunning das propriedades dos 
polímeros e cromóforos neles incorporados por forma a maximizar a resposta não linear 
do material. Estes sistemas apresentam, no entanto, limitações, das quais se destacam a 
baixa concentração do cromóforo devido a impedimentos de ordem termodinâmica e a 
perda de alinhamento do vector momento dipolar com o tempo de utilização e 
consequente perda de eficiência em SHG.32  
 
 
1.6.2 Compostos Organometálicos e de Coordenação 
 
Os primeiros estudos das propriedades de NLO de compostos organometálicos foi 
feito em 1986 por C.C. Frazier et al.,33 que determinou valores de SHG de uma série de 
carbonilos metálicos conhecidos. No entanto, foram M.L.H. Green et al. que pela 
primeira vez arquitectaram e sintetizaram um composto organometálico com 
propriedades de SHG.34  
 Os estudos realizados nas últimas décadas em compostos organometálicos e de 
coordenação permitiram concluir que os valores das hiperpolarizabilidades e 
susceptibilidades ópticas não lineares são elevados e com tempos de resposta baixos, o 
que se deve em grande medida às propriedades electrónicas do centro metálico. O centro 
metálico pode comportar-se como doador ou aceitador de densidade electrónica, 
dependendo do metal, estado de oxidação e tipo de ligandos coordenados, modelando 
assim as propriedades electrónicas dos fragmentos orgânicos coordenados e conduzindo a 
valores de β mais elevados. A possibilidade de extensão do sistema π conjugado poder 
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ser aumentado pela participação das orbitais d do metal na interacção com as orbitais dos 
ligandos pode conduzir à ocorrência de bandas de transferência de carga do metal para os 
ligandos (TCML) e destes para o metal (TCLM) na região do UV-Visivel, fazendo com 
que sejam preenchidos os critérios para a obtenção de hiperpolarizabilidades elevadas: 
diferenças entre o momento dipolar nos estados excitado e fundamental elevadas, 
momentos dipolares de transição elevados e pequenas diferenças entre a energia dos 
estados excitados e fundamental. 
 A possibilidade de coordenação de um centro metálico a ligandos diferentes pode 
induzir mais facilmente a formação de estruturas cristalinas não centrossimétricas, 
requisito essencial para as propriedades de NLO no estado sólido. Os compostos 
organometálicos e de coordenação formam também polímeros e podem ser incorporados 
em estruturas poliméricas. As limitações dos compostos organometálicos e de 
coordenação prendem-se com a maior dificuldade na obtenção de cristáis de tamanho 
adequado para o fim a que se destinam e na menor transparência para os comprimentos 
de onda de trabalho. 
 Das famílias de compostos organometálicos mais extensamente estudadas 
destacam-se os metalocenilos de Fe, Ru e Os, os monociclopentadienilos e indenilos de 
Fe e Ru e os carbonilos de Cr e Mn. As propriedades de NLO dos compostos 
organometálicos e de coordenação têm sido alvo de várias revisões publicadas na 
literatura científica.1,35 
 
 
1.6.3 Helicenos 
 
 Os helicenos são compostos orgânicos formados por anéis aromáticos ou 
heteroaromáticos orto-condensados. As interacções estereoquímicas resultantes deste tipo 
de condensação não permitem a planaridade para moléculas com sequências de cinco ou 
mais anéis, causando a distorção deste tipo de sistemas π na forma de hélice, sendo, 
portanto, estruturas intrinsicamente quiráis.36 Estes sistemas poliaromáticos helicoidais 
são particularmente interessantes devido à combinação das suas propriedades quiro-
ópticas e electrónicas, revelando novos efeitos que se tornam mais significativos com o 
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aumento do número de anéis aromático. Os helicenos têm merecido interesse como 
sistemas policonjugados e como materiais quiráis, tendo sido investigados como 
polímeros conjugados helicoidais,37 como agregados quiráis com rotação óptica 
específica elevada38 e também como ligandos quiráis em catálise assimétrica.39 
O interesse em compostos com estrutura helicoidal para aplicações em NLO 
surgiu com a descrição teórica da actividade óptica de segunda ordem de uma hélice, por 
J.J. Maki e A. Persoons,40 que concluiram que a contribuição das transições dipolares 
magnéticas para o valor de β teria especial importância neste tipo de estruturas, tendo 
estes resultados motivado um grande interesse neste tipo de compostos. Desde então, 
propriedades de NLO de helicenos têm sido estudadas teórica41 e experimentalmente,42 
estando esta última abordagem limitada pela dificuldade de síntese destes compostos em 
quantidades significativas, pela falta de derivados substituidos com grupos aceitadores 
e/ou doadores e pela dificuldade de separação dos isómeros ópticos à escala laboratorial. 
A resposta óptica não linear de moléculas quiráis, e dos helicenos em particular, é 
atribuida à sua não centrossimetria intrínseca, o que faz com que os efeitos não lineares 
de segunda ordem apresentem valores diferentes de zero mesmo em meios altamente 
simétricos como liquidos isotrópicos quiráis.43 As estruturas quiráis apresentam ainda a 
vantagem de serem termodinamicamente mais estáveis que os materiais sujeitos a 
processos de alinhamento dipolar induzido. Assim, o desenvolvimento de novos materiais 
quiráis com aplicação em NLO de segunda ordem é um campo de investigação promissor 
e com grande potencial de desenvolvimento, do qual se esperam bons resultados. 
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CAPÍTULO II 
 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO  DA FAMÍLIA DE COMPOSTOS 
[M(η5-C5H5)(L-L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][Y]  
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2.1 Introdução 
 
 Os monociclopentadienilos de ferro e ruténio têm sido alvo de variados estudos 
teóricos e experimentais e continuam, ainda hoje, a despertar o interesse dos químicos, 
devido à sua importância em domínios tão diversos como a catálise, não linearidade 
óptica (NLO) e mais recentemente, em aplicações terapêuticas. A versatilidade e 
facilidade de síntese deste tipo de complexos, bem como a sua relativa estabilidade, 
constituem também uma mais valia para aplicações práticas. 
 As propriedades ópticas não lineares de monociclopentadienilos de ferro e ruténio 
têm sido do estudadas ao longo dos últimos anos, nomeadamente as famílias de 
compostos [MCpL2(p-NCC6H4R)][Y]1 e [MCpL2(p-CCC6H4R)]2 (L = fosfinas mono ou 
bidentadas), em que se tem tentado estabelecer uma relação entre a estrutura dos 
compostos e as suas propriedades de NLO, nomeadamente a nível da influência das 
fosfinas coordenadas, contra-iões e dos substituintes R na cadeia aromática dos 
cromóforos. Apesar do aumento do tamanho da cadeia conjugada conduzir a um aumento 
de β em moléculas orgânicas,3 a tentativa de explorar este efeito em derivados benzénicos 
revelou-se infrutífera, pelo facto de o ângulo de torsão fenilo-fenilo ser significativo, 
quebrando a conjugação ao longo do cromóforo,4 voltando esta a ser efectiva quando 
existe uma dupla ligação entre os anéis benzénicos.  
Os derivados de tiofenos têm sido estudados como cromóforos em materiais 
orgânicos5 e organometálicos6 para NLO, revelando polarizabilidades de segunda ordem 
mais elevadas que os derivados benzénicos, maioritariamente devido ao facto de a sua 
menor energia de deslocalização electrónica  permitir uma conjugação mais efectiva. Foi 
recentemente reportada a síntese e respectivas propriedades de NLO de 
monociclopentadienilos de ferro(II) com nitrilos derivados de oligo-tiofenos coordenados 
do tipo [FeCp(L-L)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (L-L = (+)-diop, dppe),1d para os quais foi 
concluído que a independência de β0 relativamente ao tamanho do cromóforo seria 
causada pelo anulamento do efeito favorável do aumento do sistema π conjugado pela 
diminuição da eficiência da transferência de carga metal-ligando, não sendo considerado 
que os ângulos de torsão entre anéis de tiofeno fossem significativos para o efeito 
observado.8 A tentativa de confirmação destas conclusões levou a que se estudasse o 
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efeito da introdução de uma dupla ligação entre anéis de tiofeno, garantindo a planaridade 
do cromóforo e eliminando este factor como passível de ser responsável pela diminuição 
de eficiência de tranferência metal-ligando. Pretendeu-se também determinar a influência 
do grupo aceitador NO2 na riqueza electrónica do fragmento organometálico e na 
transferência de carga metal-ligando, pelo que foram sintetizados e caracterizados 
compostos sem aceitador para comparação destes factores com os análogos com 
aceitador. 
Neste capítulo é descrita a síntese dos ligandos e da série de compostos de 
fórmula geral [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][Y], (Z = H, NO2; M=Ru, LL= 
dppe {Y= PF6-, CF3SO3-}, 2PPh3 {Y= PF6-}, tmeda {Y= PF6-}; M= Fe, LL= dppe {Y= 
PF6-}). Os compostos foram caracterizados por espectroscopia de IV, RMN 1H, 13C e 31P, 
e por espectroscopia de UV-vis. Foram também realizados estudos electroquímicos por 
voltametria cíclica para avaliar a riqueza electrónica dos fragmentos organometálicos e 
respectivos ligandos coordenados. Os compostos [RuCp(dppe)(NC{C4H2SC(H) 
C(H)C4H3S})][CF3SO3], [FeCp(dppe)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H3S})][PF6], [RuCp(dppe) 
(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2)][CF3SO3] e [RuCp(tmeda)(NC(C4H2SC(H)C(H) 
C4H2S} NO2)][PF6] foram também caracterizados por difracção de raios-X. Finalmente, 
as propriedades de NLO de alguns dos compostos organometálicos sintetizados são 
apresentadas e discutidas.  
 
 
2.2 Síntese dos ligandos NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z (Z = H, NO2) 
 
 A síntese dos ligandos 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbonitrilo (L1) e 5-[2-
(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo (L2), bem como a dos seus precursores  
5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbaldeído (3), 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno 
(4) e 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbaldeído (5), não se encontra descrita 
na literatura, pelo que toda a metodologia para a sua síntese foi desenvolvida neste 
trabalho. O Esquema 2.1 resume o método seguido na síntese destes compostos. 
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Esquema 2.1- Síntese do ligandos L1 e L2. Legenda: I- i) TiCl4, ii) Zn, Δ []; II- DMF, POCl3, Δ; III- i) 
HONH2·HCl, ii) Ac2O; IV- 1) Claycoop/Ac2O, 2) HNO3/Ac2O, 3) HNO3/AcOH; V- HNO3/Ac2O; VI- 
DMF, POCl3, Δ; VII- i) HONH2·HCl, ii) Ac2O 
 
A síntese de ambos os ligandos foi feita partindo do composto 1,2-di-(2-tienil)-
eteno (2), o qual foi obtido com bom rendimento a partir do 2-tiofenocarboxaldeido (1) 
por reacção de McMurry.9 
A sintese do composto 3 foi inicialmente tentada por litiação do composto 2  e 
posterior reacção com DMF, tendo-se este método revelado desadequado face à obtenção 
de uma mistura de produtos, devido à baixa selectividade na desprotonação de 2. A 
formilação revelou-se bastante mais satisfatória pela síntese de Vilsmeier, usando DMF 
como agente formilante e o POCl3 como catalizador,7,10 por se obter apenas o produto 
desejado e com bom rendimento. 
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O ligando L1 foi obtido a partir do composto 3, por redução do aldeído com 
cloreto de hidroxilamónio em piridina e posterior desidratação por acção do anidrido 
acético. 
A síntese do ligando L2 foi inicialmente tentada por nitração de L1 com 
Claycoop nas condições de Menke (na presença de anidrido acético), tendo-se obtido 
uma mistura de produtos, cujos componentes não se tentaram identificar. A mesma 
reacção foi tentada usando ácido nitrico em anidrido acético e ácido nítrico em ácido 
acético, tendo-se obtido resultados semelhantes ao primeiro.  
Face aos resultados obtidos optou-se outra via de síntese. Sintetizou-se o 
composto 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (4) por nitração de 2 com ácido nítrico 
em anidrido acético. Procedeu-se então, de forma análoga à usada para a síntese de L1, à 
formilação de 4 para obtenção do composto 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-
carbaldeido (5), e posteriormente à síntese do ligando L2 por reacção de 5 com cloreto de 
hidroxilamónio e desidratação in situ por acção do anidrido acético. 
Os ligandos L1 e L2 foram assim obtidos com rendimentos de 74 e 33%, 
respectivamente, a partir do composto 2. 
De salientar os maus resultados das nitrações tentadas com claycoop, método este 
tido como vantajoso relativamente às técnicas de nitração convencionais11 e que foi 
utilizado com excelentes resultados na nitração de oligo-tiofenos,1d,7 mas que se revelou 
ineficaz no presente trabalho. 
 
 
2.3 Síntese dos compostos [MCp(L-L)( NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][Y] 
 
O complexo de partida [RuCp(PPh3)2Cl] foi sintetizado atendendo ao 
procedimento descrito na literatura,12 considerando a optimização de João Rodrigues.13 
Também a descrição da literatura do complexo [RuCp(dppe)Cl]14 foi alterada de acordo 
com a optimização de João Rodrigues.13 
O síntese do composto [RuCp(tmeda)Cl] foi inicialmente tentada por substituição 
das fosfinas no complexo [RuCp(PPh3)2Cl], por analogia à sintese de [RuCp(dppe)Cl], 
tendo-se este procedimento revelado infrutífero. A síntese do complexo foi conseguida 
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adoptando o procedimento descrito por Ohki et. al.,15 diferindo desta no uso do precursor 
[RuH(H2NNMe2)3(cod)][BPh4], por este se obter com muito melhor rendimento que o 
composto análogo com PF6- como contra-ião. 
O complexo neutro de partida [FeCp(dppe)I] foi sintetizado por um processo 
diferente do encontrado na literatura,16 por irradiação com lâmpada de UV de uma 
solução em acetona de [FeCp(CO)2I] e dppe. 
Os compostos [MCp(L-L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][Y] foram sintetizados 
de acordo com os métodos seguidos na síntese de compostos análogos,7,13,17 fazendo-se 
reagir os complexos de partida e nitrilos apropriados numa solução de diclorometano, na 
presença de TlPF6 ou AgCF3SO3, à temperatura ambiente. Os compostos foram obtidos 
com rendimentos entre 50 e 90%, sendo os piores rendimentos obtidos para os compostos 
com tmeda como co-ligando. No Esquema 2.2 encontram-se alguns dados relativos às 
sínteses deste complexos e é feita a numeração dos compostos. 
 
 
S
N M
L
LS
Z
M
L
L
X
TlPF6 ou AgCF3SO3
NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z
                     DCM
Y
 
    1Ru M=Ru; (LL) = dppe; Z=H ; Y=PF6- 
    1’Ru M=Ru; (LL) = dppe; Z=H; Y=CF3SO3- 
    1Fe M=Fe; (LL) = dppe; Z=H; Y=PF6- 
    2Ru M=Ru; (LL) = tmeda; Z=H; Y=PF6- 
    3Ru M=Ru; (LL) = 2PPh3; Z=H; Y=PF6- 
    4Ru M=Ru; (LL) =dppe; Z=NO2 ; Y=PF6- 
    4’Ru M=Ru; (LL) = dppe; Z= NO2; Y=CF3SO3- 
    4Fe M=Fe; (LL) = dppe; Z= NO2; Y=PF6- 
    5Ru M=Ru; (LL) = tmeda; Z= NO2; Y=PF6- 
    6Ru M=Ru; (LL) = 2PPh3; Z= NO2; Y=PF6- 
 
Esquema 2.2- Síntese dos compostos [MCp(L-L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][Y]  
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2.4 Caracterização dos compostos [MCp(L-L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Y)][Z] 
 
2.4.1 Características gerais 
  
 Os compostos apresentam-se como sólidos cristalinos ou microcristalinos com 
colorações que variam do vermelho escuro ao amarelo. São solúveis em diclorometano, 
acetona e DMSO, pouco solúveis em metanol e etanol e insolúveis em hidrocarbonetos e 
éter etílico. À temperatura ambiente são estáveis ao ar no estado sólido e moderadamente 
estáveis em solução, à excepção dos compostos [RuCp(tmeda)(NC{C4H2SC(H)C(H) 
C4H3S})][PF6] (2Ru) e [RuCp(tmeda)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2)][PF6] (5Ru), 
extremamente instáveis ao ar, tanto no estado sólido como em solução. 
 As análises elementares de C, H, N e S dos compostos são apresentados na 
Descrição Experimental (Capítulo VIII), estando de acordo com os valores calculados. 
 
 
2.4.2 Espectroscopia de IV 
 
 Os espectros de IV dos ligandos L1 e L2 apresentam as bandas características  
dos modos de vibração esperados para as estruturas dos mesmos, dos quais se destacam a 
banda correspondente ao estiramento N≡C, a 2217 e 2214 cm-1, respectivamente, e, para 
L2, as bandas correspondentes ao estiramento simétrico N−O de NO2, a 1337 cm-1, e de 
deformação simétrica de NO2 a 732 cm-1.  
 Nos compostos [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][Y] para além das 
bandas características dos ligandos, destacam-se as bandas características do estiramento 
C−H do anel ciclopentadienilo, a aproximadamente 3050 cm-1, e dos contra-iões PF6- 
(840 cm-1, estiramento P−F) e CF3SO3- (≈1250 cm-1, estiramento assimétrico O=S=O). A 
análise da frequência das bandas associadas aos ligandos mostra não haver diferenças 
significativas após coordenação ao centro metálico.  
 Sabendo que a coordenação dos ligandos ao centro metálico é feita pelo grupo 
N≡C, a banda ν(N≡C) será a que mais informação fornece acerca do modo de 
coordenação e também acerca do modo como se processa o fluxo electrónico no sistema 
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M−N≡C−R. Os nitrilos podem coordenar-se a um centro metálico através do par 
electrónico desemparelhado do átomo de azoto, através dos electrões π da ligação N≡C e 
em ponte através dos átomos de azoto e carbono. No segundo e terceiro caso a variação 
da frequência de vibração ν(N≡C) será negativa, devido à diminuição da ordem de 
ligação NC. No primeiro caso, que se tem verificado em benzonitrilos coordenados a 
Ni,18 Co,19 Fe1b,20 e Ru,1a e também em tiofenonitrilos coordenados a Fe1d,6c e Ru,7 
verificando-se também nesta familia de complexos, conforme comprovam as estruturas 
de raios-X determinadas com ângulos M−N−C próximos de 180º (ver 3.4.6), a variação 
da frequência de vibração ν(N≡C) poderá ser positiva ou negativa. Por um lado o 
acoplamento cinemático do sistema colinear M−N≡C entre a frequência de estiramento 
N≡C com a da nova ligação M−N e o aumento da constante de força da ligação N≡C, 
devido à diminuição do caractér antiligante da orbital do par electrónico do átomo de 
azoto que se verifica aquando da formação da orbital ligante, contribuem para o aumento 
de ν(N≡C). Por outro, a possibilidade de ocorrência de retrodoação π de orbitais d do 
metal de simetria adequada para as orbitais π* do grupo NC, e consequente diminuição 
da ordem de ligação, contribuirá para a diminuição de ν(N≡C).21 A variação da 
frequência de vibração ν(N≡C) dependerá assim do equilibrio de forças dos factores atrás 
enunciados, estando estes dependentes do metal, estado de oxidação formal deste, 
caractér aceitador/doador de outros ligandos coordenados e da presença de substituintes 
aceitadores/doadores nos aneis aromáticos do nitrilo coordenado.  
Na Tabela 2.1 são apresentadas as frequências de vibração desta ligação e as 
diferenças resultantes da coordenação aos vários centros metálicos. A análise dos dados 
permite destacar os compostos 1Fe, 2Ru, 4Fe e 5Ru, pelo facto de os desvios negativos 
de ν(N≡C) para estes compostos se destacarem claramente dos restantes pela sua 
magnitude. Comparando os valores de Δν(N≡C) dos compostos 1Ru e 4Ru com o dos 
compostos 1Fe e 4Fe, respectivamente, em que a única diferença reside no centro 
metálico, os valores são superiores entre 15-21 cm-1 nos compostos de Fe(II) o que pode 
ser explicado pelo facto de este metal ser um doador π mais efectivo que o Ru(II), 
estando os resultados de acordo com as diferenças verificadas para outros complexos 
análogos dos dois metais.1d,7  
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Tabela 2.1- Dados de IV relativos ao estiramento da ligação N≡C nos compostos 
[MCp(LL)(L’)][Y]. 
      ν(C≡N)a (cm-1)   
Composto nº LL L’ Nitrilo  Nitrilo Δν(C≡N)  
      Coordenado Livre (cm-1) 
1Ru dppe  2212  -5 
1’Ru dppe  2212  -5 
1Fe dppe L1 2197 2217 -20 
2Ru tmeda  2193  -24 
3Ru 2PPh3   2214   -3 
4Ru dppe  2214  0 
4’Ru dppe  2214  0 
4Fe dppe L2 2193 2214 -21 
5Ru tmeda  2189  -25 
6Ru 2PPh3   2211   -3 
a em KBr 
 
 No caso dos compostos de Ru com o co-ligando tmeda, 2Ru e 5Ru, os desvios 
negativos de ν(N≡C) são elevados, sendo inclusivé superiores aos verificados para os 
compostos análogos de Fe. o que parece demonstrar a superior retrodoação do fragmento 
organometálico [RuCp(tmeda)]+, fruto da maior capacidade doadora do coligando tmeda. 
No entanto os cálculos teóricos realizados dos complexos 5Ru e 
[RuCp(dmpe)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2)]+ (4*Ru) mostram que não é esse o 
caso. Este assunto é discutido em 2.4.7. 
Comparando os compostos análogos com e sem aceitador no cromóforo, não se 
verifica qualquer dependência significativa de Δν(N≡C) em relação à presença do grupo 
NO2, facto que poderá ser explicado por este grupo estar distante do grupo N≡C, e 
consequentemente do centro metálico, não exercendo assim influência sobre a capacidade 
aceitadora das orbitais π* do nitrilo.  
 Δν(N≡C) é também insensivel à identidade das fosfinas coordenadas ao Ru, como 
se pode verificar por comparação dos desvios dos compostos 1Ru com 3Ru e 6Ru com 
6Ru, pelo que estes co-ligandos parecem, atendendo unicamente aos valores referidos, 
não ter influência sobre a capacidade doadora do centro metálico.  
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2.4.3 Espectroscopia de RMN 
 
2.4.3.1 Espectros de RMN 1H 
 
A numeração dos átomos dos ligandos L1 e L2 é apresentada no Esquema 2.3.  
Na Tabela 2.2 são apresentados os dados de RMN 1H dos compostos [MCp(L-
L)(NCC4H2SC(H)C(H)C4H3S)][Y] e do ligando L1, e na Tabela 2.3 os dados de RMN 
1H dos compostos [MCp(L-L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2)][Y] e do ligando L2.  
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Esquema 2.3- Numeração dos átomos do cromóforo. 
 
 
Tabela 2.2- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(LL)(L1)][Y].a,b 
      
Composto nº LL Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
      
L1 ___ 
 
7,09(m, 1H, H10), 7,21(d, 1H, H7, JHH=16,0), 7,31(d, 1H, H4, JHH=3,9), 
7,32(d, 1H, H9, JHH=3,4), 7,44(d, 1H, H6, JHH=16,0), 7,49(d, 1H, H11, 
JHH=5,1), 7,75(d, 1H, H3, JHH=3,9) 
1Ru dppe 
 
2,71(m, 2H, -CH2-), 2,84(m, 2H, -CH2-), 5,04(s, 5H, η5-C5H5), 6,76(d, 
1H, H3, JHH=4,0), 7,07(d,1H, H7, JHH=16,0), 7,09(d,1H, H9, JHH=4,0), 
7,10(m, 1H, H10), 7,28(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,30(d, 1H, H6, JHH=16,0), 
7,51(d,1H, H11, JHH=4,8Hz), 7,51(m, 10H, C6H5, dppe), 7.63(m, 6H, 
C6H5, dppe), 8.02(m, 4H, C6H5, dppe) 
1’Ru dppe 
 
2,70(m, 2H, -CH2-), 2,80(m, 2H, -CH2-), 5,02(s, 5H, η5-C5H5), 6,77(d, 
1H, H3, JHH=4,0), 7,05(d, 1H, H7, JHH=16,0), 7,10(d, 1H, H9, JHH=4,0), 
7,14(m, 1H, H10), 7,27(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,32(d, 1H, H6, JHH=16,0), 
7,49(d, 1H, H11, JHH=4,8), 7,52(m, 10H, C6H5, dppe), 7,67(m, 6H, C6H5, 
dppe), 8.07(m, 4H, C6H5, dppe) 
1Fe dppe 
 
2,66(m, 2H, -CH2-), 2,80(m, 2H, -CH2-), 4,67(s, 5H, η5-C5H5), 6,72(d, 
1H, H3, JHH=4,0), 7,04(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,04(d, 1H, H7, JHH=16,0), 
7,08(m, 1H, H10), 7,24(d, 1H, H6, JHH=16,0), 7,27(d, 1H, H9, JHH=3,6), 
7,48(d, 1H, H11, JHH=5,1), 7,56(m, 10H, C6H5, dppe), 7,64(m, 6H, C6H5, 
dppe), 8,07(m, 4H, C6H5, dppe) 
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Tabela 2.2- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(LL)(L1)][Y] (Continuação).a,b 
   
Composto nº LL Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
   
2Ru tmeda 
 
2,58(m, 4H, -CH2-), 2,90(s, 6H, -NCH3), 3,35(s, 6H, -NCH3), 4,32(s, 
5H, η5-C5H5), 7,11(m, 1H, H10), 7,24(d, 1H, H7, JHH=16,0), 7,31(d, 1H, 
H9, JHH=3,4), 7,38(d, 1H, H4, JHH=3,6), 7,47(d, 1H, H6, JHH=16,0), 
7,52(d, 1H, H11, JHH=5,0), 7,93(br, 1H, H3) 
3Ru 2PPh3 
 
4,76(s, 5H, η5-C5H5), 7,11(m,1H, H10), 7,20(d, 1H, H7, JHH=15,9), 
7,24(m, 12H, C6H5, PPh3), 7,31(d, 1H, H9, JHH=3,7), 7,38(m, 14H, C6H5, 
PPh3), 7,47(m, 7H, C6H5, PPh3), 7,52(d, 1H, H3, JHH=4,0Hz), (H4, H6, 
H11 mascarados pelos sinais das fosfinas)  
a em acetona deuterada; b ref.: TMS 
 
Os sinais correspondentes aos anéis ciclopentadienilo apresentam-se como 
singuletos, demonstrando a equivalência dos 5 protões deste anel, e encontram-se na 
gama encontrada na literatura para complexos monocatiónicos de monociclopentadienilos 
de Fe(II) e Ru(II).1,22 O desvio químico do anel Cp depende do metal e dos co-ligandos, 
mostrando no entanto insensibilidade à presença do grupo aceitador no cromóforo, facto 
que é atribuído à incapacidade do grupo NO2 em remover densidade electrónica devido à 
longa cadeia aromática e consequente distância deste grupo em relação ao centro 
metálico,23 em concordância com o verificado em compostos análogos com oligotiofenos 
como cromoforos.1d,7 Estes resultados estão de acordo com a explicação adiantada para a 
insensibilidade de Δν(N≡C) relativamente à presença do grupo aceitador NO2 no 
cromóforo. 
O efeito da coordenação nos nitrilos é traduzido pela blindagem dos protões do 
cromóforo, efeito este que é especialmente acentuado no protões do anel tiofeno mais 
próximo do metal e que se deve à retrodoação π do metal para o ligando uma vez que, na 
ausência de retrodoação, a coordenação deveria conduzir à desblindagem dos protões 
aromáticos devida aos efeitos indutivo e mesomérico aceitador de electrões por parte do 
metal. Este efeito é mais pronunciado nos complexos de ferro, devido à maior capacidade 
doadora deste metal, e varia com o co-ligando nos complexos de ruténio, sendo mais 
significativo nos complexos com dppe, fruto da sua maior capacidade doadora 
relativamente à PPh3. Efeitos estereoquímicos por parte das fosfinas poderão não ser 
alheios a este fenómeno.24  
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Tabela 2.3- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(LL)(L2)][Y].a,b 
      
Composto nº LL Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
      
L2 ___ 
 
7,44(d, 1H, H9, JHH=4,3), 7,51(d, 1H, H4, JHH=3,2), 7,53(d, 1H, H6, 
JHH=16,0), 7,69(d, 1H, H7, JHH=16,0), 7,96(d, 1H, H3, JHH=3,2), 8,12(d, 
1H, H10, JHH=4,3) 
4Ru dppe 
 
2,69(m, 2H, -CH2-), 2,80(m, 2H, -CH2-), 5,03(s, 5H, η5-C5H5), 6,82(d, 
1H, H3, JHH=4,0), 7,24(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,32(d, 1H, H6, JHH=16,0), 
7,36(d, 1H, H9, JHH=4,4), 7,48(d, 1H, H7, JHH=16,0), 7,52(m, 10H, C6H5, 
dppe), 7,63(m, 6H, C6H5, dppe), 7,99(d,1H, H10, JHH=4,3), 8,01(m, 4H, 
C6H5, dppe) 
4’Ru dppe 
 
2,70(m, 2H, -CH2-), 2,80(m, 2H, -CH2-), 5,02(s, 5H, η5-C5H5), 6,82(d, 
1H, H3, JHH=4,0), 7,20(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,33(d, 1H, H6, JHH=16,0), 
7,36(d, 1H, H9, JHH=4,4), 7,47(d,1H, H7, JHH=16,0), 7,50(m, 10H, C6H5, 
dppe), 7,63(m, 6H, C6H5, dppe), 8,00(d, 1H, H10, JHH=4,3), 8,03(m, 4H, 
C6H5, dppe) 
4Fe dppe 
 
2,67(m, 2H, -CH2-), 2,84(m, 2H, -CH2-), 4,70(s, 5H, η5-C5H5), 6,79(d, 
1H, H3, JHH=4,0), 7,21(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,29(d, 1H, H6, JHH=16,0), 
7,36(d, 1H, H9, JHH=4,3), 7,46(d, 1H, H7, JHH=16,0), 7,56(m, 10H, C6H5, 
dppe), 7,65(m, 6H, C6H5, dppe), 7,99(d,1H, H10, JHH=4,3), 8,08(m, 4H, 
C6H5, dppe) 
5Ru tmeda 
 
2,84(m, 4H, -CH2-), 2,90(s, 6H, -NCH3), 3,34(s, 6H, -NCH3), 4,34(s, 
5H, η5-C5H5), 7,40(d, 1H, H9, JHH=4,3), 7,50(d, 1H, H6, JHH=16,2), 
7,53(d, 1H, H4, JHH=4,0), 7,64(d,1H, H7, JHH=16,0), 7,99(br, 1H, H3), 
8,01(d, 1H, H10, JHH=4,3) 
6Ru 2PPh3 
 
 4,77(s, 5H, η5-C5H5), 7,24(m, 12H, C6H5, PPh3), 7,38(m, 14H, C6H5, 
PPh3), 7,47(m, 6H, C6H5, PPh3), 7,58(d, 2H, H9 + H3, JHH=4,0), 7,60(d, 
1H, H7, JHH=16,1), 8,00(d, 1H, H10, JHH=4,0), (H4, H6 mascarados pelos 
sinais das fosfinas) 
a em acetona deuterada; b ref.: TMS 
 
 No caso dos compostos 2Ru e 5Ru, com o fragmento organometálico 
[RuCp(tmeda)]+, não se verifica blindagem dos protões dos ligandos respectivos, nem 
mesmo nos protões H3, adjacentes ao grupo N≡C, em que o efeito de blindagem é mais 
acentuado nos compostos com fosfinas como co-ligandos. Este efeito é contrário ao 
verificado por espectroscopia de IV (ver 2.4.2), em que o desvio negativo de ν(N≡C) para 
estes dois compostos é superior ao verificado nos análogos com fosfinas como co-
ligandos, pelo que seria de esperar que a blindagem dos protões do ligando fosse superior 
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nos primeiros, devido à suposta superior doação do fragmento organometálico 
[RuCp(tmeda)]+.  
 Os espectros de RMN 1H dos compostos 2Ru e 5Ru mostram ainda o sinal 
correspondente aos protões H3 na forma de uma banda alargada em vez do dobleto 
esperado resultante do acoplamento com H4 verificado nos outros complexos. Este efeito 
tinha já sido observado anteriormente em complexos análogos com o ligando p-
NCPhNO2.25 O estudo deste comportamento com variação de temperatura revelou que, a 
baixa temperatura (0 ºC), o sinal correspondente aos protões (2) em posição orto 
relativamente ao grupo N≡C desdobra-se na forma de dois dobletos, cada um deles com 
integração para 1 protão, mostrando a não equivalência destes, enquanto que a 
temperatura elevada (≈ 40 ºC) o sinal na forma de banda alargada dá lugar a um único 
dobleto bem definido.25 Este comportamento foi interpretado considerando que a maior 
capacidade doadora do fragmento organometálico, atendendo aos dados de 
espectroscopia de IV, relativamente aos análogos com fosfinas faria com que a 
retrodoação π do metal para a orbitáis π* do nitrilo fosse maior  e que por isso a rotação 
do ligando em torno do eixo Ru-N-C fosse mais difícil.  Este fenómeno faria com que, a 
baixa temperatura, os protões orto- não fossem equivalentes devido às diferentes 
interacções experimentadas com os restantes ligandos. A temperatura elevada a rotação 
seria mais rápida originando a equivalência dos dois protões. 
 Outra das hipóteses para a explicação deste comportamento seria a coordenação 
do nitrilo ao metal através dos electrões π da ligação N≡C ou em ponte através dos 
átomos de azoto e carbono, o que estaria de acordo com o desvio negativo de ν(N≡C) 
devido à diminuição da ordem de ligação. No entanto, a determinação da estrutura dos 
compostos 5Ru, [RuCp(tmeda)(p-NCPhNO2)][PF6]26 e [RuCp(tmeda)(p-NCPhNO2)] 
[CF3SO3]27  por difracção de raios-X confirma que a coordenação dos nitrilos é linear. A 
discussão deste assunto é desenvolvida em 2.4.6 e 2.4.7. 
 Não são visíveis alterações significativas dos desvios químicos devidas aos 
diferentes contra-iões nos complexos com o fragmento organometálico [RuCpdppe]+, ao 
contrário do verificado em compostos análogos do tipo [RuCp(dppe)(p-NCPhNO2)][Y].13 
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2.4.3.2- Espectros de RMN 13C 
 
 Os dados de RMN 13C dos compostos em estudo são apresentados na Tabela 2.4 
(compostos 1Ru a 3Ru e L1) e na Tabela 2.5 (compostos 4Ru a 6Ru). O espectro de 
RMN 13C do ligando [2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo (L2) não foi 
obtido devido à insolubilidade deste composto em solventes deuterados comuns, mesmo 
a temperaturas elevadas. A atribuição dos desvio químicos foi efectuada recorrendo à 
técnica de DEPT e aos espectros bidimensionais de HMQC e HMBC. 
 
Tabela 2.4- Dados de RMN 13C dos compostos [MCp(LL)(L1)][Y].a,b 
      
Composto nº LL Δ(ppm), atribuição 
      
L1 ___ 
 
106,48(C2), 114,00(CN), 119,15(C7), 125,54(C6), 126,22 (C9), 
126,48(C11), 128,06(C10), 128,46(C4), 138,87(C3), 141,15(C8), 
149,59(C5) 
1Ru dppe 
 
27,59(-CH2-, dppe), 82,57(η5-C5H5), 105,46(C2), 118,63(C7), 
121,18(CN), 125,68(C4), 125,92(C6), 126,84(C11), 128,01(C10), 
128,76(C9), 129,05(CH, dppe), 131,08(CH, dppe), 133,26(CH, dppe), 
137,62(Cq, dppe), 139,47(C3), 140,93(C8), 150,50(C5) 
1’Ru dppe 
 
27,59(-CH2-, dppe), 82,57(η5-C5H5), 105,46(C2), 118,63(C7), 
121,18(CN), 125,68(C4), 125,92(C6), 126,84(C11), 128,01(C10), 
128,76(C9), 129,05(CH, dppe), 131,08(CH, dppe), 133,26(CH, dppe), 
137,62(Cq, dppe), 139,47(C3), 140,93(C8), 150,50(C5) 
1Fe dppe 
 
28,47(-CH2-, dppe), 81,05(η5-C5H5), 107,18(C2), 119,81(C7), 
126,53(C4), 126,56(C6), 127,63(C11), 128,89(CN), 129,03(C10), 
129,58(C9), 130,12(CH, dppe), 132,44(CH, dppe), 133,91(CH, dppe), 
137,63(Cq, dppe), 140,18(C3), 141,89(C8), 150,62(C5) 
2Ru tmeda 
 
54,73(NCH3, tmeda), 58,77(NCH3, tmeda), 62,74(-CH2-, tmeda), 
70,38(η5-C5H5), 107,16(C2), 118,45(CN), 119,99(C7), 126,82(C6), 
127,31(C4), 127,67(C11), 129,05(C10), 129,59(C9), 140,81(C8), 
141,98(C3), 151,67(C5) 
3Ru 2PPh3 
 
82,27(η5-C5H5), 105,35(C2), 119,80(C7), 126,18(CN), 127,07(C6), 
127,21(C4), 127,85(C11), 129,08(C10), 129,42(CH, PPh3), 129,78(C9), 
131,13(CH, PPh3), 134,26(CH, PPh3), 136,51(Cq, PPh3), 141,32(C3), 
141,89(C8), 151,98(C5) 
a em acetona deuterada; b ref.: TMS 
 
A análise dos dados de RMN 13C dos compostos em estudo permitiu verificar que 
o efeito da coordenação nos carbonos do ligando L1 é pouco significativo, sendo apenas 
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significativo a nível do desvio do carbono do grupo NC, que sofre uma desblindagem em 
todos os complexos relativamente ao ligando livre. Esta desblindagem é maior no 
composto de Ferro (1Fe), consequência de uma maior interacção σ do nitrilo com este 
centro metálico, relativamente aos compostos de Ruténio. 
Não são observadas diferenças significativas no desvio do anel Cp entre os 
compostos com e sem aceitador, em concordância com o verificado nos dados de RMN 
1H. 
 
Tabela 2.5- Dados de RMN 13C dos compostos [MCp(LL)(L2)][Y].a,b 
      
Composto nº LL Δ(ppm), atribuição 
      
4Ru dppe 
 
27,64(-CH2-, dppe), 82,69(η5-C5H5), 107,70(C2), 120,68(CN), 
123,91(C6), 124,15(C7), 127,32(C9), 127,85(C4), 128,98(CH, dppe), 
130,40(C10), 131,07(CH, dppe), 133,30(CH, dppe), 137,33(Cq, dppe), 
139,68(C3), 148,24(C5), 148,59(C8), 148,76(C11) 
4’Ru dppe 
 
27,64(-CH2-, dppe), 82,69(η5-C5H5), 107,70(C2), 120,68(CN), 
123,91(C6), 124,15(C7), 127,32(C9), 127,85(C4), 128,98(CH, dppe), 
130,40(C10), 131,07(CH, dppe), 133,30(CH, dppe), 137,33(Cq, dppe), 
139,68(C3), 148,24(C5), 148,59(C8), 148,76(C11) 
4Fe dppe 
 
27,58(-CH2-, dppe), 80,33(η5-C5H5), 108,47(C2), 123,61(C6), 
124,23(C7), 127,23(C9), 127,39(CN), 127,84(C4), 129,22(CH, dppe), 
130,10(C10), 131,52(CH, dppe), 133,00(CH, dppe), 136,64(Cq, dppe), 
139,25(C3), 147,68(C5), 148,33(C8), 150,08(C11) 
5Ru tmeda 
 
54,77(NCH3, tmeda), 58,81(NCH3, tmeda), 62,77(-CH2-, tmeda), 
70,70(η5-C5H5), 109,52(C2), 121,55(CN), 124,77(C6), 125,34(C7), 
128,16(C9), 129,51(C4), 131,04(C10), 140,96(C3), 149,34(C5), 
149,63(C8), 151,64(C11) 
6Ru 2PPh3 
 
 84,49(η5-C5H5), 108,05(C2), 124,22(C6), 124,28(C7), 125,01(CN), 
127,42(C9), 128,34(C4), 128,54(CH, PPh3), 130,13(C10), 130,25(CH, 
PPh3), 133,36(CH, PPh3), 135,54(Cq, PPh3), 140,45(C3), 148,28(C5), 
149,15(C8), 150,25(C11) 
a em acetona deuterada; b ref.: TMS 
 
 
2.4.3.3- Espectros de RMN 31P 
 
 A Tabela 2.6 mostra os resultados de RMN 31P dos compostos em estudo.  
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 Os compostos com o contra-ião PF6- apresentam um sinal a cerca de -144.1 ppm, 
cujo septeto característico deste anião nem sempre é visível por não serem detectados os 
sinais exteriores, aparecendo assim na forma de quintopleto. 
Os compostos com a fosfina dppe coordenada apresentam um singuleto, 
característico deste co-ligando, que demonstra a equivalência dos dois átomos de fósforo 
coordenados. Nos compostos de Ferro o fósforo encontra-se mais desblindado devido ao 
maior carácter acídico deste metal, relativamente ao Ruténio.  
Os compostos com o fragmento organometálico [RuCp(PPh3)2]+, apresentam um 
singuleto correspondente às fosfinas coordenadas. A menor desblindagem dos átomos de 
fósforo nestes complexos, relativamente aos análogos de Ruténio com a dppe 
coordenada, mostram a maior doação de densidade electrónica para o centro metálico por 
parte desta última fosfina.  
Nos compostos com o mesmo fragmento organometálico, o desvio químico 
relativo às fosfinas coordenadas mostra-se insensível à presença do grupo aceitador NO2 
no cromóforo, facto que está de acordo com a insensibilidade verificada nos dados de 
RMN 1H e 13C do desvio químico do anel Cp quanto à presença do mesmo. 
 
Tabela 2.6- Dados de RMN 31P dos compostos [MCp(LL)(L’)][Y].a 
     
Composto nº LL L’ Δ(ppm), atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
     
1Ru dppe -144,1(qt, PF6-, JP,F=710,2 Hz), 79,1(s, dppe) 
1’Ru dppe 79,1(s, dppe) 
1Fe dppe -144,1(qt, PF6-, JP,F=710,2 Hz) 97,0(s, dppe) 
2Ru tmeda -144,2(qt, PF6-, JP,F=711,2 Hz) 
3Ru 2PPh3 
L1 
-144,1(ht, PF6-, JP,F=712,6 Hz), 41,4(s, PPh3) 
4Ru dppe -144,1(qt, PF6-, JP,F=710,2 Hz), 79,0(s, dppe) 
4’Ru dppe 79,0(s, dppe) 
4Fe dppe -144,1(qt, PF6-, JP,F=710,7 Hz), 97,0(s, dppe) 
5Ru tmeda -144,1(ht, PF6-, JP,F=711,0 Hz) 
6Ru 2PPh3 
L2 
-144,0(ht, PF6-, JP,F=711,0 Hz), 41,4(s, PPh3) 
a em acetona deuterada 
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2.4.4 Espectroscopia de UV-Visível 
 
A técnica de Espectrocopia de UV-vis tem especial importância no estudo de 
materiais com pontenciais aplicações em NLO. Uma das razões para tal é a determinação 
do intervalo de transparência dos compostos visto que, para a determinação de 
propriedades a nivel de SHG e THG, é necessário que estes sejam transparentes não só no 
comprimento de onda da radiação laser fundamental (1907, 1550 ou 1064 nm), mas 
também nos comprimentos de onda da segunda (953, 775 ou 532 nm) ou terceira 
harmónica (636, 517 ou 355 nm). Qualquer absorção a estas frequências poderá reduzir o 
valor do sinal observado ou mesmo aumentá-lo, devido a fenómenos de ressonância.  
A outra razão prende-se com a detecção de efeitos solvatocrómicos, 
característicos de bandas de Transferência de Carga Metal-Ligando (TCML) ou Ligando-
Metal (TCLM) de baixa energia. Estas bandas podem ser, dependendo da sua intensidade 
e energia, indicadoras de elevadas eficiência em SHG/THG. 
Os espectros de UV-vis dos complexos sintetizados foram determinados em 
soluções de concentração 10-4 a 10-5 M, em diclorometano e metanol. Também os 
compostos 1,2-di-(2-tienil)-eteno (2), 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (4) e dos 
ligandos L1 e L2 foram determinados, estes apenas em diclorometano.Os dados dos 
espectros electrónicos estão compilados na Tabela 2.7. 
Os espectros electrónicos dos compostos orgânicos 1,2-di-(2-tienil)-eteno (2), 2-
Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (4) e dos ligandos L1 e L2 foram comparados com o 
objectivo de entender o efeito dos grupos substituintes no cromóforo. Os espectros são 
apresentados na Figura 2.1. Como esperado, o efeito da introdução de um grupo 
aceitador resulta num desvio batocrómico da transição π-π*, relativamente ao composto 
2, não substituido. Este efeito é mais pronunciado para o composto 4 do que no composto 
L1, o que está de acordo com o maior poder aceitador do grupo NO2, relativamente ao 
grupo NC. O espectro electrónco de L2 é muito semelhante ao do composto 4, sendo a 
transição π-π* do primeiro ligeiramente mais energética que a do segundo. 
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Tabela 2.7- Dados de UV-vis dos compostos [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H) 
C(H)C4H2S}Z)][Y], 1, 3, L1 e L2  em CH2Cl2 e MeOH. 
λmax (nm)(ε, M-1cm-1) Composto 
 CH2Cl2 MeOH 
1,2-di-(2-tienil)-eteno (2) 260(6000) ___a 
 342(21800)  
2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (4) 286(11200) ___a 
 421(19300)  
5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbonitrilo (L1) 258(12400) ___a 
 341(20000)  
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L1)][PF6] (1Ru) 382(23500) 383(24000) 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L1)][CF3SO3] (1’Ru) 383(23100) 385(24100) 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L1)][PF6] (1Fe) 411(28200) 407(28800) 
[Ru(η5-C5H5)(tmeda) (L1)][PF6] (2Ru) 271(12400) 272(11900) 
 385(28200) 391(26600) 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L1)][PF6] (3Ru) 391(28200) 388(27500) 
5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo (L2) 290(11000) ___a 
 401(20000)  
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Ru) 422(26900) 419(21700) 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L2)][CF3SO3] (4’Ru) 421(27200) 417(22600) 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 406(20500) 400(25300) 
[Ru(η5-C5H5)(tmeda)(L2)][PF6] (5Ru) 292(12500) 305(9800) 
 405(28200) 417(24000) 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L2)][PF6] (6Ru) 425(26800) 433(25400) 
aNão foi testado neste solvente 
 
 
Figura 2.1- Espectros electrónicos dos compostos 1 (······), 3 (─ · ─), L1 (─ ─) and L2 (──)em CH2Cl2. 
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 Os espectros electrónicos dos complexos [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H) 
C(H)C4H2S}Z)][Y] mostram duas bandas intensas na região do UV, atribuídas a 
transições electrónicas que ocorrem no fragmento organometálico [MCp(LL)]+ (λ ≈ 240 
nm) e no cromóforo coordenado (λ ≈ 380-425 nm), não sendo observadas outras bandas. 
No entanto, o alargamento das bandas de absorção atribuidas à transição π-π* do 
cromóforo, indicador de uma estrutura complexa destas, especialmente nos compostos de 
Ferro 1Fe e 4Fe, é indicador de que possa haver bandas de transferência de carga, 
nomeadamente TCML’s, sobrepostas com estas bandas. Em estudos de UV-vis realizados 
em complexos η5-monociclopentadienilos de Fe(II) com nitrilos derivados de 
oligotiofenos1d,7 verificou-se que o aumento da cadeia conjugada do cromóforo leva a um 
desvio batocrómico da transição π-π* e a um desvio hipsocrómico da TCML neste 
complexos. Tendo os cromóforos dos compostos em estudo aproximadamente o mesmo 
tamanho de cadeia conjugada que o cromóforo dos complexos do tipo [FeCp(P-
P)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6], para os quais a referida sobreposição foi verificada, é 
razoável considerar que o mesmo fenómeno se verifica nos complexos em estudo. 
 Na Figura 2.2 são apresentados os espectro electrónicos dos complexos 4Ru, 
4Fe, 5Ru e 6Ru e do ligando livre L2. 
 
 
Figura 2.2- Espectros electrónicos dos compostos 4Ru(─ ─), 4Fe(──), 5Ru(─ · ─), 6Ru(─ ·· 
─) e do ligando livre L2(······), em CH2Cl2. 
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Não foi verificado qualquer efeito solvatocrómico, devido à diferença de polaridade 
entre diclorometano e metanol, para os complexos em estudo, apesar de estes efeitos 
poderem estar mascarados pelas bandas de absorção π-π*. 
 
 
2.4.5 Estudos electroquímicos por voltametria cíclica 
 
 A Voltametria Cíclica (VC) é um método electroanalítico versátil para o estudo de 
espécies electroactivas, com aplicação em diversas áreas como a química orgânica, 
inorgânica, organometálica e a bioquímica, sendo uma das técnicas mais utilizadas na 
investigação preliminar de mecanismos em novos sistemas químicos.28 Na química 
organometálica, a VC tem um papel importante na investigação de processos redox neste 
tipo de compostos, permitindo a obtenção de informação acerca da sua reactividade e do 
comportamento de espécies difíceis de obter por via química devido à sua instabilidade. 
 Com o propósito de avaliar o comportamento redox dos fragmentos 
organometálicos e do cromóforo coordenado, estudou-se o comportamento 
electroquímico dos compostos de fórmula geral [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H) 
C(H)C4H2S}Z)][Y] e dos ligandos livres L1 e L2 por voltametria cíclica em 
diclorometano e acetonitrilo, entre os limites de potencial impostos pelos solventes. Não 
foi possível a caracterização dos compostos 2Ru e 5Ru devido à decomposição destes 
nas condições experimentais aplicadas. Os compostos 1’Ru e 4’Ru não foram 
caracterizados por não ser previsível qualquer alteração significativa do comportamento 
destes relativamente aos compostos 1Ru e 4Ru, respectivamente, devido à diferença de 
contra-ião. Os compostos 2 e 4 foram também caracterizados, tal como o tinham sido por 
espectrocopia de UV-vis, por forma a entender o efeito dos substituintes no 
comportamento electroquímico do cromóforo. Foram utilizados os critérios usuais de 
avaliação da reversibilidade dos processos:29 Epa-Epc = 59/n mV, |Ia/Ic| = 1, Ep1/2 
independente da velocidade (v) de varrimento e I proporcional a v1/2. De referir a 
sensibilidade dos sistemas organometálicos não só aos diferentes solventes e à geometria 
da célula, mas também à rápida decomposição das espécies oxidadas ou reduzidas.29 Os 
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resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 2.8 (diclorometano) e na Tabela 
2.9 (acetonitrilo).  
 
Tabela 2.8- Dados electroquímicos para os compostos [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H) 
C(H)C4H2S}Z)][PF6] e para os compostos orgânicos 2, 4, L1 and L2, em CH2Cl2. 
Epa Epc Ep1/2 Epa-Epc Ia/Ic Composto 
 (V) (V) (V) (mV)   
1,2-di-(2-tienil)-eteno (2) 1,28 ___ ___ ___ ___ 
  ___ 0,36 ___ ___ ___ 
2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (4) 1,58 ___ ___ ___ ___ 
  -0,83 -1,01 -0,92 180 ___ 
5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbonitrilo (L1) 1,51 ___ ___ ___ ___ 
 ___ 0,18 ___ ___ ___ 
 [Ru(η5-C5H5)(dppe)(L1)][PF6] (1Ru) 1,51 ___ ___ ___ ___ 
 1,28 1,12 1,20 160 ___ 
  ___ -1,50 ___ ___ ___ 
 [Fe(η5-C5H5)(dppe)(L1)][PF6] (1Fe) 1,54 ___ ___ ___ ___ 
 0,88 0,77 0,83 110 ≈1 
 ___ -1,46 ___ ___ ___ 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L1)][PF6] (3Ru)  1,43 1,30 1,37 130 ___ 
 1,32 1,11 1,21 200 ___ 
  -1,10 ___ ___ ___ 
  ___ -1,49 ___ ___ ___ 
5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo (L2) 1,23 ___ ___ ___ ___ 
 -0,74 -0,98 -0,89 ___ ___ 
  -1,15 -1,36 -1,29 ___ ___ 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Ru) 1,27 1,15 1,21 110 ___ 
 -0,73 -0,88 -0,81 150 ___ 
  -1,04 -1,18 -1,11 140 ___ 
 [Fe(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 0,88 0,78 0,83 100 ≈1 
 -0,71 -0,86 -0,78 150 ___ 
  -1,03 -1,18 -1,10 150 ___ 
 [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L2)][PF6] (6Ru) 1,41 ___ ___ ___ ___ 
 -0,77 -0,92 -0,84 150 ___ 
 -1,00 -1,12 -1,06 120 ___ 
  -1,15 -1,28 -1,22 130 ___ 
 
O comportamento electroquímico dos compostos orgânicos 2, 4, L1 and L2 é 
caracterizado por uma oxidação irreversível, com valores de Epa entre 1.23 e 1.58 V em 
diclorometano e entre 1.12 V e 1.44 V em acetonitrilo, não sendo detectáveis a 
correspondentes ondas catódicas. Apesar de este processo oxidativo ocorrer a um 
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potencial mais elevado nos compostos 4 e L1 do que no composto não substituído, 2, 
devido à presença dos grupos aceitadores NO2 e NC, respectivamente, o composto L2 
apresenta um potencial de oxidação muito próximo do verificado no composto 2, sendo 
mesmo mais baixo em diclorometano, o que é contraditório relativamente à presença de 
dois substituintes aceitadores. 
Para os compostos 2 e L1, em diclorometano, foram observadas ondas de redução 
de baixa intensidade a 0,36 e 0,18 V, respectivamente, as quais se verificou serem 
dependentes do produto de oxidação, visto não serem detectadas quando o varrimento é 
invertido antes do valor de potencial correspondente à oxidação e quando a velocidade de 
varrimento é reduzida a 50 mV/s. Em acetonitrilo, L1 apresenta duas ondas catódicas, a   
-0,12 e -0,85 V, com comportamento semelhante ao verificada em diclorometano, o 
mesmo não sendo, no entanto, verificado para o composto 2. Neste solvente, foi ainda 
observado um processo de redução para ambos os compostos, a Ep1/2 ≈ 1,60 V, estes 
independentes dos processos de oxidação.  
Para o composto 2 foi verificada deposição de um produto de decomposição 
escuro à superficie do eléctrodo de platina, produto este que se pensa ser devido a 
polimerização do composto induzida pelo potencial aplicado. De facto, a 
electropolimerização à superficie de eléctrodos de platina é um método comum na síntese 
de polímeros de tiofenos.30 
Os compostos 4 e L2, devido à presença do grupo aceitador NO2, são 
caracterizados por dois processos redutivos irreversíveis em acetonitrilo. Em 
diclorometano o composto 3 apresenta apenas um processo redutivo, enquanto que L2 
apresenta os mesmos dois processos neste solvente. O segundo processo redutivo em 4 
parece ser estabilizado pelo solvente mais polar. 
O comportamento electroquímico, em diclorometano, dos complexos de Ferro 
1Fe e 4Fe é caracterisado por um processo quasi-reversivel a Ep1/2 = 0,83 V em 
diclorometano e Ep1/2 = 0,70 V  em acetonitrilo, para ambos os complexos, atribuido à 
oxidação do centro metálico Fe(II)/Fe(III). Este facto parece indicar que a presença do 
grupo aceitador tem pouca influência na riqueza electrónica do metal. Ainda assim, o 
processo atribuido à oxidação do ligando é visível para o complexo 1Fe mas não para o 
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complexo 4Fe, o que parece indicar uma maior transferência de carga do metal para o 
ligando no segundo caso do que no primeiro. 
 
Tabela 2.9- Dados electroquímicos oara os compostos [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H) 
C(H)C4H2S}Z)][PF6] e para os compostos orgânicos 2, 4, L1 e L2, em CH3CN. 
Compound Epa Epc Ep1/2 Epa-Epc Ia/Ic 
  (V) (V) (V) (mV)   
1,2-di-(2-tienil)-eteno (1) 1,12 ___ ___ ___ ___ 
 -1,04 -1,30 ___ ___ ___ 
 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (3) 1,44 ___ ___ ___ ___ 
 -0,83 -0,95 -0,89 120 ___ 
 -1,53 -1,67 -1,60 140 ___ 
 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbonitrilo (L1) 1,42 ___ ___ ___ ___ 
 ___ -0,12 ___ ___ ___ 
 ___ -0,85 ___ ___ ___ 
  -1,55 -1,70 -1,62 150 ___ 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L1)][PF6] (1Ru) 1,41 ___ ___ ___ ___ 
 1,12 0,98 1,05 140 ___ 
 ___ -1,53 ___ ___ ___ 
  -1,60 -1,75 -1,67 150 ___ 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L1)][PF6] (1Fe) 1,41 ___ ___ ___ ___ 
 0,77 0,62 0,69 150 ≈1 
 ___ -1,46 ___ ___ ___ 
 ___ -1,73 ___ ___ ___ 
 [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L1)][PF6] (3Ru) 1,40 1,27 1,34 130 ___ 
 1,22 1,02 1,12 200 ___ 
 ___ -1,46 ___ ___ ___ 
  -1,59 -1,71 -1,65 120 ___ 
5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofene-2-carbonitrilo (L2) 1,18 ___ ___ ___ ___ 
 -0,76 -0,91 -0,83 150 ___ 
  -1,16 -1,31 -1,23 150 ___ 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Ru) 1,13 0,98 1,06 150 ___ 
 -0,74 -0,86 -0,80 120 ___ 
 -1,04 -1,14 -1,09 100 ___ 
  -1,16 -1,28 -1,22 120 ___ 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 0,79 0,61 0,70 180 ≈1 
 -0,73 -0,86 -0,79 130 ___ 
  -1,05 -1,17 -1,11 120 ___ 
 [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L2)][PF6] (6Ru) 1,23 1,03 1,13 200 ___ 
 -0,73 -0,87 -0,80 140 ___ 
 -1,03 -1,13 1,08 100 ___ 
  -1,18 -1,28 -1,23 100 ___ 
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Os complexos de ruténio com dppe como coligando apresentam o mesmo 
comportamento geral dos análogos de ferro, exceptuando o potencial mais elevado do 
processo de oxidação Ru(II)/Ru(III) e o facto de este ser mais irreversível, com ondas 
catódicas muito pouco intensas.  Também neste caso o centro metálico se mostra 
insensível à presença do aceitador NO2, o que se pode ver por comparação dos potenciais 
de oxidação do metal entre os compostos 1Ru e 4Ru, com Ep1/2 ≈ 1,05 V em acetonitrilo 
e Ep1/2 ≈ 1,20 V em acetonitrilo, para ambos os complexos. Também neste caso apenas o 
composto com o ligando L1 apresenta o processo irreversível atribuido à oxidação do 
ligando. 
O composto 6Ru presenta, em acetonitrilo, um comportamento semelhante ao 
análogo com dppe, com o potencial de oxidação Ru(II)/Ru(III) mais elevado que este, de 
acordo com a maior capacidade doadora da dppe relativamente à PPh3. Em 
diclorometano não é visivel a onda de oxidação do centro metálico, verificando-se apenas 
um processo anódico, a 1,41 V, que se pensa corresponder à oxidação do ligando. A 
oxidação do centro metálico parece assim ser estabilizada pelo solvente mais polar. 
A potenciais negativos, os compostos 1Ru, 1Fe e 3Ru apresentam uma onda 
catódica a aproximadamente -1,50 V em diclorometano e duas, a aproximadamente -1.50 
and -1.75 V, em acetonitrilo. Por sua vez os compostos 4Ru, 4Fe e 6Ru apresentam os 
processos redox atribuídos às reduções do ligando devidas à presença do grupo NO2. 
Estas reduções occorem a potenciais mais elevados nos complexos relativamente ao 
ligando livre, devido ao efeito electro-atractor global do fragmento organometálico, 
sendo o efeito mais pronunciado no segundo processo, a um potencial mais baixo. O 
comportamento electroquímico geral destes complexos é ilustrado na Figura 2.3, que 
mostra os voltamogramas do complexo 4Fe e do correspondente ligando livre, L2, em 
acetonitrilo. 
A diferença de capacidade doadora dos diferentes fragmentos organometálicos é patente 
no aparecimento de um terceira onda de redução nos complexos de ruténio, indicando 
uma transferência de carga nestes complexos relativamente ao complexo de ferro. Para o 
complexo 4Ru a terceira redução é visivel apenas em acetonitrilo, provavelmente devido 
a uma maior estabilização da carga negativa no solvente mais polar, não sendo visivel 
quando o varrimento é iniciado no sentido de potenciais negativos, como se pode ver na  
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Figura 2.4. Já para o complexo 6Ru a terceira redução é visivel em ambos os solventes, 
o que é indicativo de menor densidade electrónica no ligando, em acordo com a melhor 
capacidade doadora da fosfina dppe relativamente à PPh3. Assim, atendendo a estes 
resultados, a ordem de capacidade doadora dos fragmentos organometálicos é 
[FeCp(dppe)]+ > [RuCp(dppe)]+ > [RuCp(PPh3)2]+, o que está de acordo com os dados 
espectroscópicos e com os resultados obtidos em complexos análogos com cromóforos 
derivados do  p-benzonitrilo.1d,31 
 
 
Figura 2.3- Voltamogramas cíclicos do composto 1Fe(___) e do ligando livre 
L2(·····) em CH3CN. 
 
Com vista à aplicação dos compostos em óptica não linear de segunda ordem, é 
interessante considerar o intervalo HOMO-LUMO, expresso pela diferença entre os 
potenciais de primeira oxidação e de primeira redução. Tal como assumido 
anteriormente,1d o potencial de oxidação M(II)/M(III) e o potencial da primeira redução 
podem ser relacionados com a magnitude relativa das energias da HOMO e da LUMO, 
respectivamente. Esta aproximação é baseada no facto de a HOMO estar localizada 
essencialmente no fragmento organometálico e a LUMO no nitrilo, tal como 
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demonstrado por cálculos de orbitais moleculares  pelo método de Hückel em complexos 
análogos com cromóforos derivados do  p-benzonitrilo1b e nos cálculos apresentados em 
2.4.7. 
 
 
Figura 2.4- Voltamograma cíclico do composto 4Ru: varrimento de potencial 
iniciado no sentido positivo(___) e negativo(·····), em CH3CN. 
 
Por forma a poder comparar os resultados obtidos neste trabalho com os 
resultados reportados para os compostos do tipo [MCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] 
(M = Fe,1d Ru;38 n = 1, 2, 3)  e uma vez que as condições experimentais dos estudos 
electroquímicos realizados neste trabalho são diferentes daquelas em que foram 
realizados os estudos análogos para os compostos referidos, nomeadamente ao nível da 
geometria da célula utilizada, os valores  dos intervalos HOMO-LUMO dos compostos 
foram calculados a partir dos valores de Epa do processo M(II)/M(III) e de Epc da primeira 
redução, por se considerar serem menos afectados que os respectivos valores de Ep/2 pela 
maior ou menor reversibilidade dos processos electroquímicos observados, associada às 
condições experimentais em que foram realizados os ensaios num e noutro caso. Os 
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intervalos HOMO-LUMO foram assim estimados para os compostos 4Ru e 4Fe e os 
resultados são apresentados na Tabela 2.10. 
A diferença energética HOMO-LUMO é maior no complexo de ruténio 4Ru do 
que no análogo de ferro, sendo a diferença de 0,41 V em diclorometano e 0,34 V em 
acetonitrilo. Esta diferença é maioritariamente devida à maior estabilidade da HOMO no 
complexo de ruténio e está de acordo com a maior capacidade doadora do ferro(II), sendo 
mínima a contribuição da LUMO para este efeito. Em ambos os complexos o potencial 
de oxidação M(II)/M(III) é mais baixo em acetonitrilo, facto que reflecte a destabilização 
da HOMO neste solvente relativamente ao diclorometano. Assim, apesar de não se 
observar qualquer efeito solvatocrómico da banda TCML nestes compostos, devido à 
sobreposição desta com a correspondente atribuída à transição intraligando do ligando 
coordenado, a variação da diferença energética HOMO-LUMO verificada entre os 
solventes diclorometano e acetonitrilo é indicativa de que se deveria verificar um desvio 
batocrómico da banda de TCML com o aumento de polaridade do solvente, 
comportamento que é característico de transições electrónicas em que há aumento do 
momento dipolar após foto-excitação.  
 
Tabela 2.10- Estimativa do intervalo HOMO-LUMO baseado em dados electroquímicos para os 
compostos 4Ru e 4Fe e para outros compostos seleccionados. 
Eox (V) Ered (V) Eox-Ered (V) Composto 
CH2Cl2 CH3CN CH2Cl2 CH3CN CH2Cl2 CH3CN 
[FeCp(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 0,88 0,79 -0,86 -0,86 1,74 1,65 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6](a) 0,91 0,83 -0,66 -0,64 1,57 1,47 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6](a) 0,85 0,76 -0,86 -0,77 1,71 1,55 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6](a) 0,81 0,75 -0,94 -0,84 1,75 1,59 
[RuCp(dppe)(L2)][PF6] (4Ru) 1,27 1,13 -0,88 -0,86 2,15 1,99 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6](b) 1,33 1,16 -0,65 -0,52 1,98 1,78 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6](b) 1,23 1,12 -0,82 -0,79 2,05 1,91 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6](b) 1,22 1,11 -0,91 -0,87 2,13 1,98 
    (a)Ref. 1d; (b)Ref. 38 
 
O intervalo energético HOMO-LUMO estimado para os compostos 4Ru e 4Fe 
pode ser directamente comparado com os obtidos para os complexos análogos com  
oligo-tiofenonitrilos substituídos coordenados,1d,38 para os quais os intervalos HOMO-
LUMO são também apresentados na Tabela 2.10. O composto 4Fe apresenta intervalos 
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HOMO-LUMO próximos dos verificados para o composto  [FeCp(dppe) 
(NC{C4H2S}3NO2)][PF6], sendo ligeiramente inferior em diclorometano (-10 mV) e 
superior em acetonitrilo (+60 mV). Estes dados mostram que o aumento da cadeia 
conjugada do cromóforo se traduz num aumento do intervalo HOMO-LUMO e que este 
aumento é de alguma forma mais efectivo quando é feito pela introdução de uma dupla 
ligação entre anéis de tiofeno do que pelo aumento do número destes anéis. De forma 
análoga, o composto 4Ru apresenta um intervalo HOMO-LUMO próximo do verificado 
para o composto [RuCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6], sendo o valor ligeiramente 
superior em diclorometano (+20 mV) e ligeiramente superior em acetonitrilo (-10 mV).  
O potencial de oxidação do centro metálico de Fe no composto 4Fe é inferior ao 
verificado no composto [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6] mas superior aos análogos 
deste com cromóforos com dois e três anéis tiofeno, em ambos os solventes, o que 
demonstra que o centro metálico se encontra mais deficitário electronicamente no 
composto 4Fe que nestes dois últimos. Apesar de o tamanho da cadeia conjugada do 
cromóforo do composto 4Fe ser superior ao do composto [FeCp(dppe) 
(NC{C4H2S}2NO2)][PF6], o efeito electroatractor do grupo NO2 é mais efectivo no 
primeiro, facto que será resultado de uma conjugação mais efectiva entre o centro 
metálico e o grupo aceitador. Os compostos análogos de Ru seguem o mesmo padrão 
relativamente ao potencial de oxidação do centro metálico, embora nestes as diferenças 
não sejam tão significativas. 
Por forma a comparar a diferença entre os intervalos HOMO-LUMO em 
diclorometano e acetonitrilo, são apresentados na Tabela 2.11 estas diferenças bem como 
as contribuições relativas da HOMO e LUMO para as diferenças verificadas. 
Os dados da Tabela 2.11 permitem verificar que a variação da energia do 
intervalo HOMO-LUMO entre solventes do composto 4Fe é semelhante à verificada para 
o composto [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6] e claramente inferior à verificada nos 
análogos com dois e três anéis de tiofeno. A análise das contribuições relativas revela 
que, no caso da HOMO, a diferença de energia entre solventes é semelhante nos 
compostos de Fe referidos, com o maior desvio a verificar-se para o composto 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6]. Já no caso da LUMO, enquanto para os 
compostos do tipo [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] se verifica que a sua 
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destabilização com o aumento de polaridade do solvente aumenta de acordo com o 
tamanho da cadeia conjugada do cromóforo, o valor da destabilização energética 
verificado no composto 4Fe desvia-se claramente do que seria esperado atendendo 
apenas a este parâmetro, não havendo variação da sua energia entre solventes. Estando a 
LUMO localizada no nitrilo, este facto deverá estar relacionado com a maior rigidez e 
planaridade de L2, prevista e confirmada experimentalmente por difracção de raios-X 
(2.4.6), relativamente aos ligandos do tipo NC{C4H2S}nNO2 em que n = 2, 3, o que fará 
com que o primeiro seja menos influenciado, estrutural e energéticamente, por efeitos de 
solvente. Assim, a diminuição do intervalo HOMO-LUMO no composto 4Fe com o 
aumento de polaridade do solvente deve-se à destabilização da HOMO, sem que haja 
contribuição da LUMO para este efeito. 
 
Tabela 2.11- Diferença entre intervalos HOMO-LUMO em CH2Cl2 e CH3CN e 
contribuições relativas da HOMO e LUMO para os mesmos. 
ΔE(CH2Cl2-CH3CN) (mV) 
Composto 
E(HOMO-LUMO) E(HOMO) E(LUMO) 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 90 90 0 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6](a) 100 80 20 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6](a) 160 90 90 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6](a) 160 60 100 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Ru) 160 140 20 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6](b) 200 170 30 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6](b) 140 110 30 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6](b) 150 110 40 
  (a)Ref. 1d; (b)Ref. 38 
 
 Para o composto 4Ru verifica-se que a variação do intervalo HOMO-LUMO é 
superior à verificada  no análogo de Fe devido maioritáriamente à superior variação da 
energia da HOMO, embora neste caso haja também alguma contribuição da LUMO para 
este efeito (+20 mV). Em relação aos compostos de Ru referidos, verifica-se que o 
composto 4Ru é o que apresenta uma variação da energia da LUMO menos significativa 
com a polaridade do solvente, ainda que as diferenças entre compostos sejam bastante 
inferiores às verificadas nos análogos de Fe. 
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2.4.6 Estudos cristalográficos por difracção de raios-X 
 
A observação de efeitos de óptica não linear em materiais, nomeadamente a 
geração de segundas harmónicas, está dependente do empacotamento cristalino das 
moléculas. A cristalização não centrosimétrica é condição necessária e não suficiente 
para que o valor da susceptibilidade de segunda ordem, χ2, seja diferente de zero, 
independentemente do valor da hiperpolarizabilidade molecular de primeira ordem, β. 
Assim, a informação obtida através da caracterização estrutural dos materiais por 
difracção de raios-X, nomeadamente o grupo espacial e empacotamento cristalino das 
moléculas, permite saber se determinado material apresentará um valor de χ2 diferente de 
zero e, nesse caso, prever a magnitude desse valor através da avaliação do alinhamento 
dos dipolos. Por outro lado, toda a informação acerca de comprimentos de ligação, 
ângulos de ligação e de torsão permite, em conjunto com dados espectroscópicos, 
determinar relações entre a estrutura e as propriedades de NLO dos materiais. 
Foi determinada a estrutura cristalina dos compostos 1’Ru, 1Fe, 4’Ru e 5Ru por 
difracção de raios-X, a partir de monocristáis obtidos por difusão lenta de n-hexano em 
diclorometano (1’Ru, 1Fe e 5Ru) ou acetona (4’Ru). A resolução das estruturas foi 
realizada pela Professora Maria de Fátima Minas da Piedade no Centro de Química 
Estrutural do Instituto Superior Técnico. Nas Tabelas 2.12 e 2.13 são apresentados 
alguns dados cristalográficos para cada um dos compostos estudados, sendo os restantes 
dados apresentados no Capítulo VII. São também apresentados comprimentos e ângulos 
de ligação seleccionados para cada um dos compostos nas Tabelas 2.14 (1’Ru), 2.15 
(1Fe), 2.16 (4’Ru) e 2.17 (5Ru), bem como os respectivos diagramas moleculares. Os 
dados apresentados não correspondem a um refinamento final, pelo que é necessário 
algum cuidado na sua análise. 
 
Tabela 2.12- Dados cristalográficos para os compostos 1’Ru e 1Fe. 
Composto 1'Ru 1Fe 
Fórmula Empírica C43H34F3NO3P2RuS3 C84H72F12Fe2N2P6S4 
Massa Molar (gmol-1) 928,90 1763,20 
Temperatura (K) 423(2) 293(2) 
Sistema Cristalino ortorrômbico monoclínico 
Grupo Espacial Pbca C2/c 
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Tabela 2.12- Dados cristalográficos para os compostos 1’Ru e 1Fe(Continuação). 
Composto 1'Ru 1Fe 
a (Å) 17,2060(17) 26,486(5) 
b (Å) 20,266(2) 23,188(5) 
c (Å) 23,493(3) 16,616(5) 
α (º) 90 90,000(5) 
β (º) 90 125,828(5) 
γ (º) 90 90,000(5) 
V (Å3) 8191,9(16) 8274(3) 
Dc (gcm-3) 1,506 1,415 
 
Tabela 2.13- Dados cristalográficos para os compostos 4’Ru e 5Ru. 
Composto 4'Ru 5Ru 
Fórmula Empírica C46H35F3N2O6P2RuS3 C22H25F6N4O2PRuS2 
Massa Molar (gmol-1) 1027,95 687,62 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 
Sistema Cristalino monoclínico monoclínico 
Grupo Espacial P21/n P21/c 
a (Å) 10723(5) 7,960(5) 
b (Å) 8,591(5) 14,257(5) 
c (Å) 50,918(5) 23,956(5) 
α (º) 90,000(5) 90,000(5) 
β (º) 95,734(5) 94,682(5) 
γ (º) 90,000(5) 90,000(5) 
V (Å3) 4667(4) 2710(2) 
Dc (gcm-3) 1,463 1,686 
 
Todos os compostos cristalizam num grupo espacial centrossimético pelo que o 
momento dipolar dos materiais será nulo. A geometria de coordenação pseudo-octaédrica 
do tipo banco de piano (three-legged piano stool) é comum a todos os complexos, com a 
ocupação de três das posições por parte do anel Cp e com os dois átomos do ligando 
quelante (dppe ou tmeda) e o átomo de azoto do cromóforo a preencher as restantes 
posições de coordenação, com os ângulos L-M-L e (C≡)N-M-L (L = P ou N) próximos 
de 90º e os ângulos Cp(centroide)-M-N(≡C) e Cp(centroide)-M-L entre 123,72º e 
130,33º. Os ângulos de torsão entre os aneis de tiofeno do cromóforo nos complexos 1Fe, 
4’Ru e 5Ru  são de 8,42º, 7,47º e 6,77º, respectivamente, sendo bastante inferiores aos 
verificados para os compostos [RuCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2][PF6] (17,6º) e 
[RuCp(dppe)(NC{C6H4}2NO2][PF6] (14,8º), confirmando assim a maior planaridade 
deste sistema imposta pela dupla ligação entre anéis. Já para o composto 1’Ru o ângulo 
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torsional é de 17,71º, desviando-se claramente do verificado para os outros compostos. 
Este resultado é discutido mais à frente, com base no empacotamento cristalino. 
 
 
Figura 2.5- Diagrama molecular do catião do composto 1’Ru e respectiva numeração. 
 
Tabela 2.14- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 1’Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru1-N1 2,016(3) C2-C3 1,376(6) 
Ru1-Cpa 1,858 C3-C4 1,409(6) 
Ru1-P1 2,2834(10) C4-C5 1,377(7) 
Ru1-P2 2,2913(11) C5-C6 1,453(6) 
P1-C111 1,821(4) C6-C7 1,343(7) 
P1-C121 1,823(4) C7-C8 1,456(6) 
P1-C131 1,849(4) C8-C9 1,367(7) 
P2-C211 1,824(4) C9-C100 1,421(8) 
P2-C221 1,825(4) C100-C101 1,326(10) 
P2-C231 1,841(4) C2-S1 1,736(4) 
C131-C231 1,526(6) C5-S1 1,733(4) 
N1-C1 1,151(5) C8-S2 1,719(5) 
C1-C2 1,414(5) C101-S2 1,710(8) 
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Ru1-Cpa 125,38 Ru1-N1-C1 178,2(3) 
N1-Ru1-P1 86,38(9) N1-C1-C2 177,8(4) 
N1-Ru1-P2 92,67(10) C5-C6-C7 124,9(4) 
P1-Ru1-P2 84,17(4) C6-C7-C8 126,5(4) 
P1-Ru1-Cpa 129,68 C2-S1-C5 91,1(2) 
P2-Ru1-Cpa 125,53 C8-S2-C101 91,6(3) 
aCentróide do anel Cp 
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Figura 2.6- Diagrama molecular do catião do composto 1Fe e respectiva numeração. 
 
Tabela 2.15- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 1Fe. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Fe1-N1 1,869(9) C2-C3 1,377(14) 
Fe1-Cpa 1,705 C3-C4 1,410(14) 
Fe1-P1 2,200(3) C4-C5 1,379(13) 
Fe1-P2 2,212(3) C5-C6 1,437(14) 
P1-C111 1,841(10) C6-C7 1,379(14) 
P1-C121 1,822(11) C7-C8 1,448(14) 
P1-C131 1,864(10) C8-C9 1,382(16) 
P2-C211 1,818(12) C9-C100 1,421(8) 
P2-C221 1,812(11) C10-C101 1,350(17) 
P2-C231 1,854(10) C2-S1 1,700(10) 
C131-C231 1,542(15) C5-S1 1,711(10) 
N1-C1 1,170(12) C8-S2 1,715(10) 
C1-C2 1,399(15) C101-S2 1,717(13) 
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Fe1-Cpa 123,72 Fe1-N1-C1 175,0(8) 
N1-Fe1-P1 91,9(3) N1-C1-C2 176,2(11) 
N1-Fe1-P2 86,7(2) C5-C6-C7 122,3(10) 
P1-Fe1-P2 87,15(11) C6-C7-C8 122,2(10) 
P1-Fe1-Cpa 130,24 C2-S1-C5 92,0(5) 
P2-Fe1-Cpa 125,41 C8-S2-C101 92,9(6) 
aCentróide do anel Cp 
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Figura 2.7- Diagrama molecular do catião do composto 4’Ru e respectiva numeração. 
 
Tabela 2.16- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 4’Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru01-N1 2,001(6) C4-C5 1,353(14) 
Ru01-Cpa 1,861 C5-C6 1,422(13) 
Ru01-P1 2,2819(19) C6-C7 1,288(17) 
Ru01-P2 2,273(2) C7-C8 1,447(17) 
P1-C111 1,830(9) C8-C9 1,34(2) 
P1-C121 1,818(9) C9-C10 1,34(2) 
P1-C131 1,825(9) C10-C101 1,36(2) 
P2-C211 1,831(9) C101-N2 1,45(2) 
P2-C221 1,813(9) N2-O11 1,23(2) 
P2-C231 1,860(10) N2-O21 1,212(19) 
C131-C231 1,347(14) C2-S1 1,716(9) 
N1-C1 1,142(9) C5-S1 1,719(9) 
C1-C2 1,434(11) C8-S2 1,703(14) 
C2-C3 1,364(13) C101-S2 1,694(16) 
C3-C4 1,383(13)   
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Ru01-Cpa 124,54 C5-C6-C7 128,8(13) 
N1-Ru01-P1 89,00(18) C6-C7-C8 128,2(15) 
N1-Ru01-P2 89,87(19) C2-S1-C5 91,3(5) 
P1-Ru01-P2 84,32(7) C8-S2-C101 91,2(9) 
P1-Ru01-Cpa 128,81 C101-N2-O11 116,3(19 
P2-Ru01-Cpa 127,27 C101-N2-O21 118(2) 
Ru1-N1-C1 175,8(6) O11-N2-O21 126(2) 
N1-C1-C2 176,3(8)   
aCentróide do anel Cp 
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Figura 2.8- Diagrama molecular do catião do composto 5Ru e respectiva numeração. 
 
Tabela 2.17- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 5Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru1-N3 2,034(13) C4-C5 1,36(2) 
Ru1-Cpa 1,803 C5-C6 1,72(3) 
Ru1-N1 2,156(13) C6-C7 1,12(3) 
Ru1-N2 2,202(11) C7-C8 1,68(3) 
N1-C31 1,479(18) C8-C9 1,41(2) 
N1-C33 1,50(2) C9-C10 1,37(2) 
N1-C44 1,523(19) C10-C11 1,320(18) 
N2-C34 1,511(19) C11-N4 1,460(18) 
N2-C46 1,434(19) N4-O1 1,226(16) 
N2-C38 1,471(19) N4-O2 1,218(16) 
C38-C44 1,542(15) C2-S1 1,706(14) 
N3-C1 1,155(16) C5-S1 1,713(18) 
C1-C2 1,408(19) C8-S2 1,701(19) 
C2-C3 1,355(18) C11-S2 1,707(14) 
C3-C4 1,397(19)   
Ângulos de Ligação (º) 
N3-Ru1-Cpa 129,01 C5-C6-C7 101(3) 
N3-Ru1-N1 85,0(4) C6-C7-C8 100(2) 
N3-Ru1-N2 87,8(4) C2-S1-C5 91,4(7) 
N1-Ru1-N2 80,0(4) C8-S2-C11 90,1(8) 
N1-Ru1-Cpa 130,33 C11-N4-O1 118,7(14) 
N2-Ru1-Cpa 128,16 C11-N4-O2 117,3(14) 
Ru1-N3-C1 172,3(11) O1-N4-O2 124,1(15) 
N3-C1-C2 178,4(14)   
aCentróide do anel Cp 
 
Os ângulos de ligação C5-C6-C7 e C6-C7-C7 (101º e 100º, respectivamente) 
determinados para o composto 5Ru são pequenos face ao esperado e face aos valores dos 
mesmos nos restantes compostos. Este valor dever-se-à a uma deficiente resolução da 
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estrutura. No entanto, a optimização estrutural do composto realizada no âmbito dos 
estudos computacionais realizados (2.4.7) é concordante com os resultados de difracção 
de raios-X, excepção feita aos referidos ângulos. 
 A análise geométrica revela que para os compostos 1’Ru, 1Fe e 4’Ru, os ângulos 
diedros entre o plano definido pelo centróide do anel Cp, o centro metálico e os átomos 
de azoto e carbono do grupo nitrilo coordenado e o definido pelo anel de tiofeno mais 
próximo do metal estarão próximos de 90º, enquanto que para o composto 5Ru o 
cromóforo adopta uma conformação menos prependicular, não tendo sido no entanto 
determinados valores absolutos para estes mesmos ângulos.  
O ciclo definido pelo metal e pelo respectivo ligando quelante não é planar, 
adoptando uma conformação de envelope por forma a minimizar a tensão dos 
carbonos(L-CH2-CH2-L), com hibridização sp3.  
Nas Tabela 2.18 são apresentados comprimentos de ligação e na Tabela 2.19 
ângulos de ligação seleccionados de monociclopentadienilos de Ru e Fe com nitrilos 
coordenados para comparação com os compostos em estudo. 
 
Tabela 2.18- Comprimentos de ligação de monociclopentadienilos de Ru e Fe com nitrilos coordenados. 
Composto M-Cpa(Å) M-L(Å) M-NC(Å) N≡C(Å) Ref. 
[RuCp(dppe)(NCC4H2SC(H)C(H) 
C4H3S)][CF3SO3] (1’Ru) 
1,858 P1-2,2834 P2-2,2913 2,016 1,151 
___ 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2SC(H)C(H) 
C4H2S}NO2)][CF3SO3] (4’Ru) 
1,861 P1-2,2819 P2-2,273 2,001 1,142 
___ 
[RuCp(tmeda)(NC{C4H2SC(H)C(H) 
C4H2S}NO2)][PF6] (5Ru) 
1,803 P1-2,156 P2-2,202 2,034 1,155 
___ 
[RuCp(dppe)(NC{bzdt})][PF6] 
(7Ru) 1,863 
P1-2,9818 
P2-2,3041 2,018 1,149 Cap. III 
[RuCp(PPh3)2(NC{bzdt)][PF6] (9Ru) 1,851 
P1-2,342 
P2-2,353 1,993 1,111 Cap. III 
[RuCp(dppe)(p-NCC6H4C6H5)] [PF6] 1,860 
P1-2,288 
P2-2,293 2,030 1,136 13 
[RuCp(dppe)(p-NCC(H)C(H) 
C6H4NO2)][PF6] 
1,856 P1-2,281 P2-2,300 2,006 1,172 13 
[RuCp(dppe)(p-NCC6H4C6H4NO2)] 
[PF6] 
1,863 P1-2,292 P2-2,287 2,021 1,126 13 
[RuCp((+)-diop)(p-NCC6H4NO2)] 
[PF6] 
1,855 P1-2,303 P2-2,312 2,032 1,136 1a 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)] 
[PF6]  
1,8637 P1-2,292 P2-2,286 2,002 1,144 tioRu 
[RuCp(tmeda)(p-NCC6H4NO2)] 
[CF3SO3] 
1,780 N3-2,209 N4-2,180 2,020 1,150 27 
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Tabela 2.18- Comprimentos de ligação de monociclopentadienilos de Ru e Fe com nitrilos coordenados 
(Continuação). 
Composto M-Cpa(Å) M-L(Å) M-NC(Å) N≡C(Å) Ref. 
[FeCp(dppe)(NCC4H2SC(H)C(H) 
C4H3S)][PF6] (1Fe) 
1,705 P1-2,200 P2-2,212 1,869 1,170 
___ 
[FeCp(dppe)(NC{bzdt})][PF6] (7Fe) 1,713 
P1-2,2145 
P2-2,2088 1,869 1,154 Cap. III 
[FeCp(dppe)( p-NCC6H4NO2)] 
[PF6]  
1,707 P1-2,210 P2-2,209 1,874 1,129 1b 
[FeCp(dppe)(NCMe)][B(C6H5)4]  1,715 
P1-2,206 
P2-2,195 1,881 1,139 32 
    aCentróide do anel Cp 
 
As distâncias Cp(centróide)-M são próximas às determinadas para compostos do 
mesmo tipo. Verifica-se que para o composto 5Ru, este valor é inferior aos verificados 
para os análogos com fosfinas coordenadas ao centro metálico, em concordância com o 
verificado para o composto [RuCp(tmeda)(p-NCC6H4NO2)][CF3SO3]. Também as 
distâncias M-L e o ângulo L-M-L (L = P ou N) são semelhantes às verificadas nos 
compostos referidos. 
 A comparação das distâncias Ru-N(≡C) e N≡C entre os compostos de Ru em 
estudo e com as mesmas dos compostos de Ru referidos na Tabela 2.18  não mostra 
diferenças significativas entre os vários compostos. Apesar de, para o composto 4’Ru, a 
distância Ru-N(≡C) ser a mais pequena das que constam na tabela, a distância N≡C para 
este composto não é das mais elevadas, sendo mesmo inferior à dos compostos 1’Ru e 
5Ru, pelo que não se pode afirmar que haja evidência de deslocalização do sistema 
electrónico π. Esta conclusão é também apoiada, para os compostos de Ru em estudo, 
pela clara alternância de comprimentos de ligação C-C no cromóforo, com as distâncias 
de ligação C2-C3, C4-C5, C6-C7, C8-C9 e C10(100)-C11(101) claramente mais curtas 
que as ligações C3-C4, C5-C6, C7-C8 e C9-C10(100), o que mostra que não há 
contribuição significativa da estrutura quinoidal [Ru]+=N=C=(cromóforo)=Y (Y= H ou 
NO2). 
 No caso do composto 1Fe, a distância Fe-N(≡C) encontra-se no limite inferior 
para os compostos referidos, sendo que a distância N≡C é a mais elevada de entre os 
compostos referidos, sendo esta última maior que a verificada para o mesmo ligando no 
composto 1’Ru,  o que constitui um bom indicativo da existência de retrodoação π do 
metal para as orbitáis π*(N≡C). Ainda assim, também neste composto há evidência de 
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que este fenómeno não tem uma contribuição significativa para a deslocalização do 
sistema π do cromóforo, verificando-se o mesmo padrão de alternância de comprimentos 
de ligação C-C do cromóforo referido atrás para os compostos de Ru. 
 
Tabela 2.19- Ângulos de ligação de monociclopentadienilos de Ru e Fe com nitrilos coordenados. 
Composto M-N-C (º) L1-M-L2 (º) Referência 
[RuCp(dppe)(NCC4H2SC(H)C(H) 
C4H3S)][CF3SO3] (1’Ru) 
178,2 84,17 ___ 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2SC(H)C(H) 
C4H2S}NO2)][CF3SO3] (4’Ru) 
175,8 84,32 ___ 
[RuCp(tmeda)(NC{C4H2SC(H)C(H) 
C4H2S}NO2)][PF6] (5Ru) 
172,3 80,0 ___ 
[RuCp(dppe)(NC{bzdt})][PF6] (7Ru) 176,7 83,76 Cap. III 
[RuCp(PPh3)2(NC{bzdt)][PF6] (9Ru) 175,9 104,86 Cap. III 
[RuCp(dppe)(p-NCC6H4C6H5)] [PF6] 177,4 83,91 13 
[RuCp(dppe)(p-NCC(H)C(H) 
C6H4NO2)][PF6] 
175,6 84,1 13 
[RuCp(dppe)(p-NC{C6H4}2NO2)] [PF6] 175,8 83,84 13 
[RuCp((+)-diop)(p-NCC6H4NO2)] [PF6] 168,9 97,52 1a 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)] [PF6]  175,4 83,89 38 
[RuCp(tmeda)(p-NCC6H4NO2)] 
[CF3SO3] 
167,3 81,4 27 
[FeCp(dppe)(NCC4H2SC(H)C(H) 
C4H3S)][PF6] (1Fe) 
175,0 87,15 ___ 
[FeCp(dppe)(NC{bzdt})][PF6] (7Fe) 176,6 86,83 Cap. III 
[FeCp(dppe)( p-NCC6H4NO2)] 
[PF6]  
176,6 87,70 1b 
[FeCp(dppe)(NCMe)][B(C6H5)4]  171,9 86,5 32 
 
 Os ângulos de ligação M-N≡C dos compostos em estudo desviam-se ligeiramente 
da linearidade, possuindo valores semelhantes aos compostos análogos referidos na 
Tabela 2.19. O maior desvio verifica-se para o composto 5Ru (172,3º), sendo no entanto 
menor que o verificado no composto [RuCp(tmeda)(p-NCC6H4NO2)][CF3SO3] (167,3º), 
com o mesmo fragmento organometálico. Também os ângulos L-M-L (L = P ou N; M = 
Ru ou Fe) apresentam valores semelhantes aos compostos análogos referidos. 
 A análise da estrutura cristalina do composto 1’Ru revelou a existência de 
interacções de longa distância entre catiões e aniões e entre catiões. Destas interacções 
destacam-se as verificadas entre o protão H13B, de um dos grupos -CH2- da dppe,  e os 
carbonos do cromóforo C5, C6 e C7 e entre o protão H13A, do mesmo grupo -CH2-, e os 
àtomos C115-H115 de um dos anéis benzénicos da dppe, bem como as interacções do 
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átomo de oxigénio O1 (CF3SO3-) com os protões H9 (cromóforo), H23B (-CH2-, dppe) e 
H114 (Ph, dppe), e de O3 (CF3SO3-) com o protão H113 (Ph, dppe) conforme 
representado na Figura 2.9.  Este conjunto de interacções deverá justificar do facto de o 
ângulo de torsão entre os aneis de tiofeno neste composto ser bastante superior ao 
verificado nos restantes compostos em estudo, provocando alguma tensão cromóforo que 
causará uma maior torsão. Verifica-se assim um arranjo catiónico pseudo-dimérico dos 
catiões com total cancelamento do momento dipolar.  
  
 
Figura 2.9- Unidade dimérica do composto 1’Ru.  
 
 Para o composto 4’Ru verifica-se também um arranjo pseudo-dimérico entre os 
catiões complexos, com interacção entre um dos átomos de oxigénio do grupo NO2 (O21) 
e um protão de um dos anéis benzénicos do coligando dppe (H025), formando um ciclo, e 
com interacções entre os átomos de oxigénio dos contra-iões a interagir mutuamente com 
os átomos C214-H214 e H215 (Ph, dppe) dos dois catiões, como se pode observar na 
Figura 2.10.  
Ao contrário do verificado para o composto análogo sem aceitador (1’Ru), em 
que os cromóforos se situavam em planos paralelos mas distintos, neste composto os 
cromóforos dos dois catiões situam-se sensivelmente no mesmo plano, com os aniões a 
ocupar posições simétricas acima e abaixo do plano definido pelo cromóforo. 
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Figura 2.10- Unidade dimérica do composto 4’Ru. 
 
De acordo com o verificado nos compostos análogos anteriormente descritos, 
também o composto 5Ru apresenta um arranjo pseudo-dimérico dos catiões, com 
interacções intermoleculares entre um dos átomos de oxigénio do grupo aceitador NO2 
(O1) e um protão do anel Cp (H21), interacção esta que deverá justificar o facto de o 
ângulo entre o plano definido pelo centróide do anel Cp, o centro metálico e os átomos de 
azoto e carbono do grupo nitrilo coordenado e o definido pelo anel de tiofeno mais 
próximo do metal ser inferior ao verificado nos outros compostos em estudo. O arranjo 
dimérico é reforçado pela interacção entre um dos átomos de fluor do contra-ião PF6- e os 
protões H4 e H9 de catiões distintos. Este arranjo é obviado na Figura 2.11. 
 
 
Figura 2.11- Unidade dimérica do composto 5Ru. 
 
 À semelhança do composto 1’Ru, também neste composto os cromóforos do 
pseudo-dímero se situam em planos paralelos distintos, embora neste caso a distância 
entre os dois centros metálicos seja significativamente maior (18,86 Å vs 10,25 Å). 
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 Para o composto 1Fe os contactos intermoleculares entre catiões resumem-se a 
uma interacção entre um átomo de carbono do cromóforo (C4) e um protão da fosfina 
(H224), dando origem a um alinhamento unidireccional, exemplificado na Figura 2.12. 
Este alinhamento é reforçado pelas interacções entre os protões H225 e H4 de catiões 
contíguos e os átomos de flúor do anião PF6-, F7 e F6, respectivamente. 
 
 
Fígura 2.12- Perspectiva do alinhamento cristalino do composto 1Fe ao longo da direcção b. 
 
 
2.4.7 Estudos computacionais pelo Método de Hückel Alargado  
  
Por forma a tentar explicar o valor elevado de Δν(C≡N) e o facto de o protão (H3) 
do ligando adjacente ao grupo C≡N coordenado ao metal originar uma banda larga, em 
vez do dobleto previsto, no espectro de RMN 1H do composto 5Ru, foram realizados 
cálculos qualitativos usando o Método de Hückel Alargado (EH) nos complexos 
[RuCp(dmpe)(L2)]+ (4*Ru) e 5Ru, representados no Esquema 2.4, em que N-N = 
tmeda, P-P = dmpe e R= 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno. Os estudos teóricos dos 
compostos 4*Ru e 5Ru foram realizados pelo Doutor Paulo J. Costa, do Centro de 
Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos, da Universidade de Aveiro 
utilizando o Método de Hückel Alargado.41 Os detalhes computacionais são resumidos no 
Capítulo VII. 
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Esquema 2.4- Representação esquemática dos catiões complexos estudados qualitativamente usando o 
Método de Hückel Alargado (N-N = tmeda, P-P = dmpe e R= 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno). 
 
A razão para os cálculos terem sido efectuados usando a dmpe em vez da dppe 
prende-se com o facto de a primeira fosfina ser estereoquimicamente similar à tmeda, 
podendo assim assumir-se que as diferenças entre os complexos resultantes dos cálculos 
dever-se-ão apenas a factores electrónicos dos sistemas. A dmpe foi usada como co-
ligando em complexos análogos com ligandos derivados do p-benzonitrilo,13 sem que 
fosse notado qualquer dos dois comportamentos característicos dos complexos com o 
fragmento organometálico [RuCp(tmeda)]+. Para o complexo 5Ru foi determinada a 
estrutura de raios-X enquanto que a optimização estrutural do complexo 4*Ru pode ser 
considerada como um modelo deste complexo, não sintetizado. As geometrias utilizadas 
nos cálculos EH foram obtidas pela optimização dos complexos 4*Ru e 5Ru ao nível 
DFT (B3LYP). A Tabela 2.20 apresenta os parâmetros estruturais calculados mais 
importantes, comparados com valores experimentais obtidos por difracção de raios-X. 
 
 Tabela 2.20 – Comparação das distâncias (Ǻ) e ângulos (º) 
calculados e experimentais (raios-X).  
 5Ru 4’Ru 4*Ru 
 Raios-X Calc. Raios-X Calc. 
Ru-NC 2.034 2.041 2.012 2.027 
N≡C 1.155 1.171 1.136 1.169 
Ru-N 
2.202 
2.156 
2.291 
2.257 
--- --- 
Ru-P -- -- 
2.283 
2.273 
2.323 
2.319 
N-C-C 178.5 179.4 176.3 179.8 
R-N-C 172.3 171.0 175.8 174.2 
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O acordo entre os valores calculados e experimentais é bastante bom podendo, 
deste modo, considerar-se que as geometrias obtidas têm qualidade suficiente para serem 
utilizadas nos cálculos subsequentes.  
Os complexos 4*Ru e 5Ru foram decompostos em fragmentos, de modo a 
verificar se existiam diferenças na interacção dos dois fragmentos [CpRu(tmeda)]+ e 
[CpRu(dmpe)]+ com o ligando L2. 
As orbitais moleculares de fronteira mais importantes de um fragmento do tipo 
[CpRuL2]+ (d6), com ligandos L arbitrários, encontram-se representadas na Figura 2.13.  
 
Ru
L
L        
                 H-1 (π doadora)          L (σ aceitadora) 
Figura 2.13– Orbitais moleculares de fronteira obtidas ao nível EH para 
um fragmento do tipo [CpRuL2]+ (os ligandos L foram omitidos). 
 
A LUMO (L) é uma orbital d do metal vazia que pode receber electrões doados 
pelo ligando nitrilo NCR (doação σ). A H-1 é uma orbital ocupada, centrada também no 
metal, cuja simetria é apropriada à doação de electrões para as orbitais π* vazias do 
nitrilo (retrodoação π). Uma situação semelhante foi já descrita por Calhorda et al., 
embora para um fragmento do tipo [Cp2MoCl]+.33 
No caso dos fragmentos em questão, a mudança da diamina pela difosfina 
provoca um abaixamento da energia da orbital aceitadora σ (de -9.651 eV para -9.825 
eV), ou seja, o metal torna-se um melhor aceitador σ. Por outro lado, a orbital π 
potencialmente doadora passa de -11.728 eV no fragmento com a diamina para -11.641 
eV no fragmento com a difosfina, tornando-se, portanto, uma orbital ligeiramente melhor 
doadora. 
Há ainda que analisar as orbitais do ligando. Um dos nitrilos mais simples que se 
podem considerar será o NCH (linear), encontrando-se as suas orbitais descritas por 
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Wadepohl et al.,34 entre outras referências. Para o NCMe, a situação é semelhante à 
encontrada para o NCH, como se pode verificar na Figura 2.14. A HOMO é uma orbital 
do tipo σ, que será capaz de interactuar com a LUMO do fragmento metálico, doando-lhe 
electrões. Existem também duas orbitais π* ortogonais degeneradas que potencialmente 
poderiam aceitar electrões (π =* e π⊥*). No entanto, como se pode verificar na Figura 
2.14, estas orbitais encontram-se mais localizadas no átomo de carbono (as respectivas 
orbitais π ligantes estão mais localizadas no átomo de azoto), fazendo com que a 
sobreposição com a orbital π do metal (H-1) seja menor. Estudos efectuados 
anteriormente33 demonstram que o NCMe não é, de facto, um bom aceitador π. 
 
          
Figura 2.14– Orbitais moleculares do NCMe obtidas ao nível EH: orbital σ (à esquerda), CN π =* (centro) 
e CN π⊥* (direita).   
 
No caso do ligando L2, a situação é um pouco mais complicada devido à 
introdução de níveis σ e π dos anéis adjacentes. Uma das primeiras modificações 
introduzidas é que a HOMO passa a ser uma orbital deslocalizada ao longo do ligando, 
cujos maiores coeficientes se encontram na ligação C-C (π ligante) entre os dois anéis 
C5H2S e no átomo de carbono ligado ao grupo CN (Figura 2.15).  
 
   σ (41)                                              H 
   
L+2 (π⊥*)                          L+3 (π=*) 
 
Figura 2.15 – Orbitais moleculares de L2 mais relevantes obtidas ao nível EH. 
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A orbital σ doadora surge mais abaixo, com alguma participação dos anéis. As 
orbitais C-N π⊥* e π=* perdem a degenerescência (o mesmo acontece com as respectivas 
π ligantes), devido às diferentes interacções destas com o anel tiofeno adjacente. Estas 
encontram-se também representadas na Figura 2.15. Verifica-se que a orbital π=* é 
semelhante à orbital envolvida na retrodoação π no sistema [CpFe(PH3)2(p-
NCPhNO2)]+.1b 
Veja-se agora, com base nos cálculos EH, como se processa a interacção entre os 
fragmentos. Na Figura 2.16 é representado um diagrama de orbitais moleculares 
simplificado para a interacção dos fragmentos [CpRu(N-N)]+ e [CpRu(P-P)]+ com o 
ligando L2. 
RuL
L
π=*
π
σ
σ
N
C
R
σ'
 
Figura 2.16– Diagrama de orbitais moleculares simplificado para a interacção de um fragmento [CpRu(L-
L)]+ com o ligando NCR. (L-L = N-N ou P-P). 
 
Em ambos os complexos, 4*Ru e 5Ru, as maiores sobreposições (~0,07) ocorrem 
para a interacção entre a orbital σ do metal vazia e a orbital σ ocupada do ligando. Deste 
modo verifica-se que o ligando NCR se comporta como um doador σ, tal como 
esperado.33 Esta doação é complementada com a interacção (populações de sobreposição 
~0.05) da mesma orbital do metal com uma outra combinação σ do ligando, representada 
por σ’ no diagrama. A população de sobreposição da orbital π do metal com a π=* foi 
calculada em 0.02 para os dois complexos, originando a HOMO-1. No entanto, esta 
orbital é praticamente não ligante (ligeiramente antiligante) e localizada no fragmento 
metálico. Trata-se de uma situação bastante semelhante à encontrada no estudo da 
referência 33, no que diz respeito ao comportamento da orbital 1a'' (orbital π do metal). 
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Não foram encontradas populações de sobreposição relevantes entre a orbital π do metal 
com as orbitais N-C π  ligantes, tal como na referência 33, mas de facto, o diagrama 
apresentado na Figura 2.16 é uma simplificação. O facto dos complexos 4*Ru e 5Ru 
não possuírem simetria faz com que exista uma maior mistura das orbitais. 
Do ponto de vista qualitativo, parecem não existir diferenças entre os complexos 
4*Ru e 5Ru. Foi no entanto notado que o fragmento organometálico [(RuCp(dmpe)]+ 
deverá ser melhor aceitador σ e doador π que o fragmento [(RuCp(tmeda)]+. Uma forma 
de medir essas quantidades é olhando para as ocupações das orbitais moleculares mais 
relevantes. Estas encontram-se resumidas na Tabela 2.21.  
 
Tabela 2.21– Ocupações das orbitais de fronteira para os 
complexos 5Ru e 4*Ru. 
Composto Ru (σ) Ru (π) π=* σ σ’ 
5Ru 0.435 1.935 0.062 1.882 1.932 
4*Ru 0.539 1.894 0.078 1.881 1.927 
 
A orbital d σ do ruténio inicialmente vazia, encontra-se agora ocupada, 
maioritariamente à custa da orbital σ do ligando, com uma participação menor da orbital 
σ’. Estas últimas, inicialmente com ocupação 2, perdem electrões. Estes dados 
demonstram que o fragmento metálico em 4*Ru é melhor aceitador que o mesmo em 
5Ru. Por outro lado, verifica-se que a ocupação da orbital π=* do ligando, inicialmente 
vazia, é relativamente pequena, sendo ligeiramente superior em 4*Ru, ou seja, o 
fragmento metálico de 4*Ru é um pouco melhor doador do que o de 5Ru. No entanto, a 
componente de retrodoação π da ligação é muito fraca e as diferenças observadas entre 
5Ru e 4*Ru não parecem ser suficientes para explicar o seu diferente comportamento, 
nomeadamente o efeito verificado no espectro de RMN 1H do primeiro (2.4.3.1) e a 
suposta superior retrodoação do fragmento organometálico [RuCp(tmeda)]+ 
relativamente aos fragmentos análogos com fosfina coordenadas(2.4.2).  
 Os resultados atrás discutidos demonstram que a contribuição da retrodoação π 
para a estrutura electrónica global dos complexos estudados é baixa, o que está de acordo 
com os resultados computacionais de Kuznetsov et al.40, que concluiram que as 
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propriedades electrónicas e estruturais destes complexos poderiam ser atribuídas à 
polarização orbital e a efeitos electrostáticos transmitidos através da ligação σ M-N(≡C).  
 
 
2.5 Propriedades de NLO 
 
Os estudos cristalográficos por difracção de raios-X dos compostos 1’Ru, 1Fe, 
4’Ru e 5Ru mostraram que todos eles cristalizam num grupo espacial centrossimétrico,  
sendo esperado que os restantes compostos descritos neste capítulo cristalizem também 
centrossimetricamente. De facto, apesar de os compostos iónicos de sistemas push-pull 
terem sido sugeridos como materiais propícios à obtenção de cristais para efeitos de 
óptica não linear de segunda ordem,35 devido à dominância das forças de Coulomb sobre 
as interacções dipolo-dipolo e consequente maior tendência para a cristalização não 
centrossimétrica, são poucos os casos em que esta se verifica. São assim esperados 
valores de χ(2) nulos ou muito baixos para todos os compostos descritos. 
Ainda que a aplicação dos compostos sintetizados como materiais geradores de 
segundas harmónicas esteja à partida comprometida, é interessante perceber a relação 
entre a estrutura molecular destes e as propriedades de NLO através do valor da 
hiperpolarizabilidade molecular quadrática, β, grandeza esta que é mais adequada ao 
estudo desta relação do que a sua equivalente macroscópica χ2, por não depender da 
forma como é feita a cristalização dos compostos. Assim, foram determinados os valores 
de β dos compostos 4Ru e 4Fe a dois comprimentos de onda fundamentais (1072 e 1550 
nm) usando a técnica de Difusão de Hiper-Rayleigh (HRS).36 Foi também tentada a 
determinação de β para o composto 5Ru, por forma a estudar o efeito da substituição das 
fosfinas pela amina quelante tmeda no valor de β. Esta não foi no entanto possível por se 
ter verificado a decomposição do composto, no estado sólido, aquando do início da 
experiência. As medições foram realizadas no Departamento de Física da Universidade 
de Antuérpia, Bélgica, por Etienne Goovaerts, Wim Wenseleers e Jochen Campo. As 
condições experimentais usadas são descritas no Capítulo VII. Os resultados 
experimentais são apresentados na Tabela 2.22, apresentando-se também os valores de β 
de compostos análogos com benzonitrilos e oligo-tiofenonitrilos, para comparação. 
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Tabela 2.22- Valores experimentais de β para compostos do tipo [MCp(dppe)(L)][PF6] obtidos por HRSa 
β (10-30 esu) Composto λmax (nm) 1072 nm 1550 nm 
Referência 
[FeCp(dppe)(p-NCC6H4NO2)][PF6] 457c 380b ___ 1b 
[FeCp(dppe)(p-NC{C6H4}2NO2)][PF6] 431c 240b ___ 4 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6] 579c 455 255 1d, 38 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6] 535c 700 177 1d, 38 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6] 460c 870 185 1d, 38 
[FeCp(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 409 710 223 ___ 
[RuCp(dppe)(p-NCC6H4NO2)][PF6] 435c 85b ___ 4 
[RuCp(dppe)(p-NC{C6H4}2NO2)][PF6] 401c 126b ___ 4 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6] 460 340 122 38 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6] 404 361 114 38 
[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6] 443 570 141 38 
[RuCp(dppe)(L2)][PF6] (4Ru) 415 453 112 ___ 
aValores determinados em clorofómio; b1064 nm; cc.d.o. da banda de absorção de menor energia obtida 
pelo ajuste gaussiano do espectro de UV-vis. 
 
Os valores da primeira hiperpolarizabilidade para os compostos do tipo 
[MCp(dppe)(L)][PF6] (L = N≡CR) têm sido atribuídos à existência de retrodoação π, 
resultando na doação de densidade electrónica do metal através do cromóforo e no 
sentido do grupo aceitador NO2,4 o que está de acordo com a obtenção valores de β mais 
elevados quando a coordenação do cromóforo ao metal se faz pela função C≡C, em vez 
de N≡C,31 maximizando a sobreposição orbital d- π* e, consequentemente, a retrodoação 
π. Os resultados mostram que o valor de β do composto 4Fe é superior ao do composto 
4Ru, a ambos os comprimentos de onda, facto que está de acordo com a maior 
capacidade doadora do Fe relativamente ao Ru, seguindo o padrão verificado para os 
compostos análogos apresentados na Tabela 2.22 e de acordo com os resultados 
espectroscópicos e electroquímicos.  
Os resultados obtidos confirmam igualmente a superioridade dos cromóforos 
constituídos por anéis de tiofeno face aos análogos benzénicos, à semelhança do que 
tinha sido verificado nos compostos do tipo [MCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6], o que 
é atribuído ao facto de a menor energia de deslocalização electrónica dos primeiros 
permitir uma conjugação doador-aceitador mais efectiva. 
Relacionando os compostos de Fe com cromóforos derivados de tiofenos, os 
resultados obtidos a 1072 nm mostram um aumento de β com o aumento do tamanho da 
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cadeia conjugada do cromóforo. O valor de β do composto 4Fe é ligeiramente superior ao 
obtido para o composto [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6], não se verificando assim 
um aumento significativo de β com aumento do tamanho da cadeia conjugada do 
cromóforo, do segundo para o primeiro. Os estudos de UV-vis. mostram que a banda 
correspondente à transição electrónica de menor energia do composto 4Fe é menos 
energética que as verificadas para os restantes compostos, estando assim mais afastada do 
comprimento de onda da segunda harmónica (536 nm), pelo que o aumento da 
hiperpolarizabilidade por efeito de ressonância será neste caso menos significativo. A 
contribuição deste efeito para as medidas de β realizadas a 1072 nm é de facto 
significativa, como se percebe pelos resultados obtidos a 1550 nm, em que o efeito de 
ressonância é menos significativo pelo maior afastamento do comprimento de onda da 
segunda harmónica, relativamente ao da banda correspondente à transição electrónica de 
menor energia. Os resultados a 1550 nm mostram que o valor de β do composto 4Fe é 
superior ao dos compostos [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3) e inferior ao 
análogo com n = 1. A diminuição do valor de β dos compostos [FeCp(dppe) 
(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3) relativamente ao análogo [FeCp(dppe) 
(NC{C4H2S}NO2)][PF6], foi atribuida a uma menor eficiência da TCML devida à maior 
distância entre o metal e o grupo aceitador NO2,1d pelo que o facto do valor de β 
determinado a 1550 nm para o composto 4Fe ser superior ao dos compostos [FeCp(dppe) 
(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3) dever-se-à a uma maior eficiência da TCML no 
primeiro relativamente aos segundos, fruto de uma conjugação mais efectiva entre o 
centro metálico e o aceitador. Assim, apesar de menos significativa que nos análogos 
benzénicos, a torsão entre anéis de tiofeno do cromóforo terá alguma influência na 
diminuição de eficiência da transferência de carga metal-ligando nos compostos com 
cromóforos derivados de oligo-tiofenos, verificando-se um aumento dessa eficiência com 
o aumento da planaridade do cromóforo, devido à introdução da dupla ligação entre os 
anéis de tiofeno no composto 4Fe. Este facto é apoiado pelos resultados obtidos por 
voltametria cíclica, em que se verificou que o centro metálico se encontra 
electronicamente mais pobre no composto 4Fe do que no composto 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6] apesar da maior cadeia conjugada do cromóforo, 
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devido a uma maior capacidade de remoção de densidade electrónica por parte do 
aceitador no primeiro. 
Relativamente aos compostos de Ru, os resultados obtidos a 1072 nm mostram, 
tal como para os análogos de Fe, um aumento de β com o aumento do tamanho da cadeia 
conjugada do cromóforo. A diferença entre os valores da primeira hiperpolarizabilidade 
dos compostos 4Ru e [RuCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6] é maior que a verificada 
para os correspondentes de Fe, devido ao facto de a banda de absorção de menor energia 
do segundo ocorrer a um comprimento de onda mais afastado dos 536 nm da segunda 
harmónica, havendo assim uma menor influência do efeito de ressonância sobre o valor 
determinado. A concordância entre os valores de β dos compostos de Fe e Ru, 
determinados a 1072 nm, não é verificada para os mesmos determinados a 1550 nm. Ao 
contrário do verificado para os compostos de Fe, o valor de β do composto 4Ru é inferior 
ao determinado para os compostos [RuCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3). Uma 
vez que as TCML nos complexos de Ru são menos efectivas nos complexos de Ru 
relativamente aos de Fe, devido ao menor carácter doador do primeiro metal, o valor de β 
destes deverá estar menos dependente da eficiência da transferência de carga, havendo 
uma maior contribuição de outros factores para o valor da primeira hiperpolarizabilidade 
determinado, como a variação do momento dipolar entre o estado excitado e fundamental 
da transição electrónica de menor energia, Δμ, factor este que contribui para o aumento 
de β, conforme previsto pelo Modelo de Dois Níveis (TLM).39 A previsão de Δμ está 
neste caso limitada, uma vez que os estudos solvatocrómicos do composto 4Ru estão 
limitados pela insolubilidade deste e por se verificar a sobreposição da banda de transição 
interna π-π* do ligando com a banda de TCML. Ainda assim, os estudos electroquímicos 
revelaram uma menor destabilização da LUMO com o aumento da polaridade do solvente 
do composto 4Ru, relativamente aos compostos do tipo [RuCp(dppe) 
(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 1, 2, 3), o que indica que o valor de Δμ deverá ser menor 
que o destes últimos. A confirmar-se esta hipótese, haverá uma dominância da 
contribuição de Δμ face à contribuição da eficiência da TCML nos compostos de Ru, 
contrariamente ao verificado para os análogos de Fe, o que explicará a diminuição do 
valor de β do composto 4Ru determinado a 1550 nm, relativamente aos compostos 
referidos. 
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Para ambas as séries de metais, os resultados a 1072 nm indicam que o valor de β 
é tanto maior quanto maior for o intervalo HOMO-LUMO. No entanto, os resultados a 
1550 nm não parecem depender significativamente dos intervalos HOMO-LUMO, 
verificando-se uma constância do valor de β com o aumento deste intervalo. 
 
 
2.6 Conclusões 
 
Foi descrita a síntese da série de compostos [MCp(LL)(NC{C4H2SC(H)C(H) 
C4H2S}Z)] [Y] (Z = H, NO2; M=Ru, LL= dppe {Y= PF6-, CF3SO3-}, 2PPh3 {Y= PF6-}, 
tmeda {Y= PF6-}; M= Fe, LL= dppe {Y= PF6-}) e dos respectivos nitrilos coordenados, 
derivados do 1,2-di-(2-tienil)-eteno.  
Os resultados espectroscópicos e electroquímicos confirmam uma conjugação π 
mais efectiva entre os fragmentos metálicos e o sistema π do ligando coordenado, quando 
comparados com os resultados dos compostos análogos com p-benzonitrilo coordenados. 
Foram determinadas as hiperpolarizabilidades quadráticas, β, dos compostos 4Ru e 4Fe, 
por HRS, a dois comprimentos de onda de radiação fundamental (1072 e 1550 nm). Os 
resultados de β determinados a 1072 nm para estes compostos demonstram a forte 
contribuição do efeito de ressonância para os valores observados, impedindo o 
estabelecimento de relações fiáveis entre a estrutura molecular e os resultados 
experimentais. Os resultados de β do composto 4Fe mostram que a superior planaridade 
do cromóforo deste composto relativamente aos cromóforos dos compostos do tipo 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3), verificada pelos estudos cristalográficos 
por difracção de raios-X, se traduz numa conjugação mais eficiente entre o centro 
metálico e o grupo aceitador NO2, verificando-se um aumento do valor da primeira 
hiperpolarizabilidade, medida a 1550 nm, relativamente a estes compostos. A superior 
conjugação foi também notada através dos estudos electroquímicos, em que se verificou 
uma menor densidade electrónica no centro metálico do composto 4Fe relativamente aos 
compostos referidos. Já para o composto 4Ru, apesar de se ter verificado 
electroquimicamente, tal como para o análogo de Fe, existir uma superior conjugação 
entre o centro metálico e o grupo aceitador relativamente aos compostos 
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[RuCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3), o valor de β determinado a 1550 nm é 
inferior ao determinado para estes, o que foi atribuído a uma menor contribuição da 
transferência de carga metal-ligando para o valor de β, relativamente aos de Fe, devendo 
haver uma maior contribuição relativa de outros factores, como a variação do momento 
dipolar entre o estado excitado e fundamental relativos à transição electrónica de menor 
energia, para este valor.  
Os estudos cristalográficos por difracção de raios-X dos compostos 1’Ru, 1Fe, 
4’Ru e 5Ru revelaram que todos estes compostos cristalizam centrossimetricamente, não 
sendo de prever o contrário para qualquer outro dos compostos sintetizados, o que 
constituirá um entrave à sua aplicação em SHG, apesar dos bons resultados de β obtidos. 
Os estudos computacionais realizados não permitiram explicar os efeitos 
espectroscópicos (IV e RMN 1H) verificados para os compostos 2Ru e 5Ru, com o 
fragmento organometálico [RuCp(tmeda)]+. Estes estudos mostram também que a 
retrodoação π das orbitáis d do metal para as orbitáis π* dos nitrilos coordenados é 
negligível, o que está de acordo com os resultados de estudos teóricos e experimentais 
recentes.37,40 Assim, apesar de ao longo dos anos ter sido considerado como significativo 
e responsável pelas boas propriedades de NLO de monociclopentadienilos de ferro e 
ruténio com nitrilos coordenados, as referências a este efeito, ao longo do presente 
trabalho, devem ser consideradas apenas como modelo para a comparação da capacidade 
doadora dos vários fragmentos organometálicos e de previsão das propriedades de NLO 
dos compostos sintetizados, bem como para a comparação destes com compostos 
análogos reportados anteriormente. 
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CAPÍTULO III 
 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO  DA FAMÍLIA DE COMPOSTOS 
[M(η5-C5H5)(L-L)(NC{bzbt}Z)][Y]  
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3.1 Introdução 
 
Os compostos organometálicos com cromóforos heterocíclicos coordenados sido 
estudados ao longo dos anos enquanto materiais com aplicação em óptica não-linear. De 
entre os compostos heterocíclicos, os derivados piridínicos1 e de tiofenos (ver Capítulo 
II) têm sido alvo de interesse devido à superior eficiência na geração de segundas 
harmónicas relativamente aos derivados benzénicos.  
 O facto de o aumento da cadeia conjugada do cromóforo em compostos 
organometálicos conduzir à perda de eficiência e ao aumento da energia da tranferência 
de carga leva a que se procurem estratégias alternativas na procura de novos compostos 
com potencial aplicação em NLO, nomeadamente novas geometrias ao nível dos sistemas 
π dos cromóforos coordenados. Com este intúito, foram sintetizados e caracterizados 
novos complexos monociclopentadienilos de ferro e ruténio com nitrilos derivados do  
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (bzdt), em que a rigidez própria de sistemas de anéis 
fundidos garante a planaridade do cromóforo.  
 Neste capítulo é descrita a síntese dos ligandos usados neste trabalho e da série de 
compostos de fórmula geral [M(η5-C5H5)(LL)(NC(bzdt)Z))][Y], (Z = H, M=Ru, LL= 
dppe {Y= PF6-}, 2PPh3 {Y= PF6-, CF3SO3-}, tmeda {Y= PF6-}; Z = H, NO2, M= Fe, LL= 
dppe {Y= PF6-}). Os compostos foram caracterizados por espectroscopia de IV, RMN 1H, 
13C e 31P, e por espectroscopia de UV-vis. Foram também realizados estudos 
electroquímicos por voltametria cíclica para avaliar a riqueza electrónica dos fragmentos 
organometálicos e respectivos ligandos coordenados. Os compostos [Ru(η5-C5H5)(dppe) 
(NC{bzdt})][PF6], [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC(bzdt))][PF6], [Ru(η5-C5H5)(PPh3)(NC 
{bzdt})][PF6] e [Ru(η5-C5H5)(PPh3)(NC{bzdt})][CF3SO3] foram também caracterizados 
por difracção de raios-X. Finalmente, as propriedades de NLO dos compostos 
organometálicos são apresentadas e discutidas.  
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3.2 Síntese dos ligandos NC{Bzbt}Y (Y = H, NO2) 
 
As sínteses dos ligandos L3 e L4 não se encontram descritas na literatura. O Esquema 
3.1 resume o método seguido na síntese destes compostos.  
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Esquema 3.1- Síntese do ligandos L3 e L4. Legenda: I- i) TiCl4, ii) Zn, Δ; VIII- hν, I2, O2; IX- 
THF, -78 ºC, i) n-BuLi, ii) DMF X- i) HONH2·HCl, ii) Ac2O; XI- HNO3/Ac2O XII- 
HNO3/Ac2O; XIII- 1) THF, -78 ºC, i) n-BuLi, ii) DMF; 2) DMF, POCl3, Δ. 
 
A síntese do ligando L3 foi conseguida com bom rendimento partindo do composto 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbaldeído2 por reacção deste com cloreto de 
hidroxilamónio em piridina e posterior desidratação por acção do anidrido acético. 
 87
A síntese do ligando L4 foi conseguida por nitração do ligando L3 com ácido 
nítrico em anidrído acético, com um rendimento modesto (46 %). A nitração foi também 
conseguida usando Claycoop em anidrído acético e ácido nítrico em ácido acético, mas 
com piores rendimentos. Verificaram-se problemas de reprodutibilidade nas reacções de 
nitração, com variações significativas de rendimento em todos os métodos. O uso de 
ácido nítrico em anidrido acético revelou-se mais reprodutível e com menor formação de 
produtos secundários que os outros dois métodos. 
Na tentativa de obter o ligando L4 com melhor rendimento, foi também tentada a 
síntese deste ligando de forma análoga à usada na síntese do ligando L2 (Capítulo II), 
tentando a nitração do composto não substituido, Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (6), 
seguida da formilação e reacção com cloreto de hidroxilamónio em piridina e 
subsequente desidratação por acção do anidrido acético, para obtenção do nitrilo. Apesar 
de a nitração ter sido conseguida com um rendimento de 70 %, a formilação deste 
produto não foi conseguida, nem por litiação e reacção com DMF, nem por reacção de 
Vilsmeier. 
 
 
3.3 Síntese dos compostos [MCp(L-L)(NC{Bzbt}Z)][Y] 
 
Os complexos neutros de partida [RuCp(PPh3)2Cl], [RuCp(dppe)Cl], 
[RuCp(tmeda)Cl] e [FeCp(dppe)I] foram sintetizados de acordo com o descrito no 
Capítulo II.  
Os compostos [MCp(L-L)(NC{bzdt}Z)][Y] foram sintetizados de acordo com os 
métodos seguidos na síntese de compostos análogos,3 fazendo-se reagir os complexos de 
partida e um ligeiro excesso do nitrilo apropriado numa solução de acetona, na presença 
de TlPF6 ou AgCF3SO3, à temperatura ambiente. Os compostos foram obtidos com 
rendimentos entre 70 e 90%. No Esquema 3.2 encontram-se alguns dados relativos às 
sínteses deste complexos e é feita a numeração dos compostos. 
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(CH3)2O S
S
N
Y
Z  
     7Ru       M=Ru; (LL) = dppe; Z=H ; Y=PF6- 
        7Fe       M=Fe; (LL) = dppe; Z=H; Y= PF6- 
        8Ru       M=Ru; (LL) = tmeda; Z=H; Y=PF6- 
        9Ru       M=Ru; (LL) = tmeda; Z=H; Y=PF6- 
        9’Ru       M=Ru; (LL) = 2PPh3; Y=H; Y=PF6- 
        10Fe       M=Fe; (LL) = dppe; Z= NO2; Y=PF6- 
     
Esquema 3.2- Síntese dos compostos [M(η5-C5H5)(L-L)(NC{bzdt}Z)][Y] 
 
 
 
3.4 Caracterização dos compostos [MCp(L-L)(NC{bzbt}Z)][Y] 
 
3.4.1 Características gerais 
 
Os compostos apresentam-se como sólidos cristalinos ou microcristalinos com 
colorações que variam do vermelho escuro ao amarelo. São solúveis em diclorometano, 
acetona e DMSO, pouco solúveis em metanol e etanol e insolúveis em hidrocarbonetos e 
éter etílico. À temperatura ambiente, são estáveis ao ar no estado sólido e moderadamente 
estáveis em solução, à excepção do composto [RuCp(tmeda)(NC{bzdt})][PF6] (8Ru), 
que é extremamente instável ao ar, tanto no estado sólido como em solução. 
 As análises elementares de C, H, N e S dos compostos são apresentados na 
Descrição Experimental (Capítulo VII), estando de acordo com os valores calculados. 
 
 
3.4.2 Espectroscopia de IV 
 
Os espectros de IV dos ligandos L3 e L4 apresentam as bandas características  
dos modos de vibração esperados para as estruturas dos mesmos, dos quais se destacam a 
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banda correspondente ao estiramento N≡C (≈ 2215 cm-1) e para L4, as bandas 
correspondentes ao estiramento simétrico N−O de NO2  (1334 cm-1), e de deformação 
simétrica de NO2 (731 cm-1).  
 Nos compostos organometálicos [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y], para além das 
bandas características dos ligandos, destacam-se as bandas características do estiramento 
C−H do anel ciclopentadienilo, (≈ 3050 cm-1), e dos contra-iões PF6- (840 e 550 cm-1, 
estiramento P-F) e CF3SO3- (≈1250 cm-1, estiramento assimétrico O=S=O). A análise da 
frequência das bandas associadas aos ligandos mostra não haver diferenças significativas 
destas após coordenação destes ao centro metálico, excepção feita à frequência de 
vibração ν(N≡C). Na Tabela 3.1 são apresentadas as frequências de vibração desta 
ligação e as diferenças resultantes da coordenação aos vários centros metálicos. 
 
Tabela 3.1- Dados de IV relativos ao estiramento da ligação N≡C nos compostos [M(η5-
C5H5)(LL)(L’)][Y]. 
   ν(C≡N)a (cm-1)  
Composto LL L’ Nitrilo Nitrilo Δν(C≡N) 
   Coordenado Livre (cm-1) 
7Ru dppe  2216  1 
7Fe dppe  2199  -16 
8Ru tmeda L3 2195 2215 -20 
9Ru 2PPh3  2214  -1 
9’Ru 2PPh3  2214  -1 
10Fe dppe L4 2197 2216 -19 
a em KBr 
 
Analogamente ao verificado para os compostos do tipo [MCp(L-
L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Y)][Z] (Capítulo II), os desvios negativos de Δν(C≡N) 
dos compostos de Ferro e do composto 8Ru, com o co-ligando tmeda, são superiores aos 
restantes. No caso dos compostos de ferro esta diferença deve-se à maior capacidade 
doadora π deste metal relativamente ao ruténio,3,4 estando de acordo com o verificado nos 
compostos descritos no Capítulo II. O valor de Δν(N≡C) do composto 10Fe é 
ligeiramente superior (3 cm-1) que o de 7Fe, o que será indicativo de que a retrodoação π 
é maior no primeiro composto, devido ao facto de o efeito estabilizador do grupo NO2 
sobre as orbitais π* do grupo N≡C favorecer a retrodoação das orbitais d do metal para 
estas orbitais. 
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3.4.3 Espectroscopia de RMN 
 
3.4.3.1 Espectros de RMN 1H 
 
A numeração dos átomos dos ligandos L3 e L4 é apresentada no Esquema 3.3.  
Na Tabela 3.2 são apresentados os dados de RMN 1H dos compostos [MCp(L-
L)(NC{bzdt}Z)][Y] e dos respectivos  ligandos livres. 
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Esquema 3.3- Numeração dos átomos do cromóforo. 
 
 
Os sinais correspondentes aos anéis ciclopentadienilo apresentam-se como 
singuletos, demonstrando a equivalência dos 5 protões deste anel, e encontram-se, na 
gama encontrada na literatura para complexos monocatiónicos de monociclopentadienilos 
de Fe(II) e Ru(II).4,5 O desvio químico do anel Cp depende do metal e dos co-ligandos, 
dependendo também da presença do aceitador NO2 como se pode verificar por 
comparação entre os compostos 7Fe e 10Fe, estando os protões do anel Cp do segundo 
0,13 ppm mais desblindados que os do primeiro. Este facto mostra que o efeito 
electroatractor do grupo NO2 se faz sentir no fragmento organometálico [FeCp(dppe)]+, 
forçando uma maior doação de densidade electrónica para o ligando, estando de acordo 
com a maior retrodoação verificada no composto 10Fe atendendo aos dados de IV. 
 
Tabela 3.2- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y] e ligandos L3 e L4.a,b 
       
Composto LL L’ Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
       
L3 ___ ___ 
 
8,05(2d, 2H, H10, H11, JHH=5,6), 8,09(d, 1H, H7, JHH=8,8), 8,25(d, 
1H, H6, JHH=8,8), 8,93(s, 1H, H3) 
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Tabela 3.2- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y] e ligandos L3 e L4 
(Continuação).a,b 
    
Composto LL L’ Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
    
7Ru dppe L3 
 
2,71(m, 2H, -CH2-), 2,75(m, 2H, -CH2-), 4,99(s, 5H, η5-C5H5), 
7,41(m, 4H, C6H5, dppe), 7.59(s, 1H, H3), 7,60(m, 12H, C6H5, 
dppe), 7,86(d, 1H, H10, JHH=5,6), 7,93(d, 1H, H7, JHH=8,8), 7,95(m, 
4H, C6H5, dppe), 8,07(d, 1H, H11, JHH=5,6), 8,19(d, 1H, H6, 
JHH=8,8) 
7Fe dppe L3 
 
2,71(m, 2H, -CH2-), 2,75(m, 2H, -CH2-), 4,63(s, 5H, η5-C5H5), 
7,41(m, 4H, C6H5, dppe), 7,53(s, 1H, H3), 7,60(m, 12H, C6H5, 
dppe), 7,87(d, 1H, H10, JHH=5,6), 7,94(d,1H, H7, JHH=8,8), 7,95(m, 
4H, C6H5, dppe), 8,07(d, 1H, H11, JHH=5,6), 8,18(d, 1H, H6, 
JHH=8,8) 
8Ru tmeda L3 
 
2,53(m, 2H, -CH2-), 2,63(m, 2H, -CH2-), 2,87(s, 6H, NCH3), 
3,15(s, 6H, NCH3), 4,54(s, 5H, η5-C5H5), 8,05(2d, 2H, H10, H11, 
JHH=5,6), 8,12(d,1H, H7, JHH=8,8), 8,25(d, 1H, H6, JHH=8,8), 
8,94(s, 1H, H3) 
9Ru 2PPh3 L3 
 
4,75(s, 5H, η5-C5H5), 7,13(m, 12H, C6H5, PPh3), 7,36(m, 12H, 
C6H5, PPh3), 7,46(m, 6H, C6H5, PPh3), 8,06(d, 1H, H10, JHH=5,6), 
8,09(d, 1H, H7, JHH=8,9), 8,12(d, 1H, H11, JHH=5,7), 8,29(d, 1H, 
H6, JHH=8,8), 8,58(s, 1H, H3) 
9’Ru 2PPh3 L3 
 
4,78(s, 5H, η5-C5H5), 7,11(m, 12H, C6H5, PPh3), 7,30(m, 12H, 
C6H5, PPh3), 7,43(m, 6H, C6H5, PPh3), 8,02(d, 1H, H10, JHH=5,6), 
8,12(d, 1H, H7, JHH=8,9), 8,19(d, 1H, H11, JHH=5,7), 8,28(d, 1H, 
H6, JHH=8,8), 8,64(s, 1H, H3) 
L4 ___ ___ 
 
8,26(d, 1H, H6, JHH=9,0), 8,35(d, 1H, H7, JHH=9,0), 8,95(s, 1H, H3), 
9,08(s,1H, H10) 
10Fe dppe L3 
 
2,72(m, 2H, -CH2-), 2,86(m, 2H, -CH2-), 4,76(s, 5H, η5-C5H5), 
7,59(m, 12H, C6H5, dppe), 7,66(m, 4H, C6H5, dppe), 7,83(s, 1H, 
H3,), 8,12(m, 4H, C6H5, dppe), 8,18(d, 1H, H6, JHH=8,8), 8.24(d, 
1H, H7, JHH=8,8), 8,71(s, 1H, H10) 
a em DMSO deuterado; b ref.: TMS 
 
O efeito da coordenação nos ligandos é verificado na blindagem dos protões do 
cromóforo, principalmente do protão H3, adjacente ao grupo N≡C, sendo este efeito 
bastante significativo nos compostos 7Ru, 7Fe e 10Fe, em cujo coligando é a fosfina 
quelante dppe, e negligível no composto 8Ru, com o coligando tmeda, factos que estão 
de acordo com o verificado para os compostos do tipo [MCp(L-
L)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Y)][Z], descritos no Capítulo II. A blindagem do protão 
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H3 é ligeiramente maior no composto 7Fe do que no composto 7Ru (0,06 ppm), de 
acordo com a maior capacidade doadora do Ferro relativamente ao Ruténio. A 
comparação do desvio químico do protão H10, do anel tiofeno mais afastado do metal, dos 
dois compostos de ferro permite verificar uma blindagem 0,19 ppm maior após 
coordenação no composto 10Fe relativamente ao análogo sem aceitador 7Fe, o que 
demonstra que o efeito doador do fragmento organometálico se estende pelo cromóforo 
devido ao efeito electroatractor do grupo NO2.  
 
 
3.4.3.2- Espectros de RMN 13C 
 
Os dados de RMN 13C dos compostos organometálicos e dos ligandos livres L3 e 
L4, são apresentados na Tabela 3.3. A atribuição dos desvios químicos foi efectuada 
recorrendo à técnica de DEPT e a espectros bidimensionais de HMQC e HMBC. 
 
Tabela 3.3- Dados de RMN 13C dos compostos [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y] e ligandos L3 e L4.a,b 
       
Composto LL L’ Δ(ppm), atribuição 
       
L3 ___ ___ 
 
107,85(C2), 114,74(CN), 118,43(C7), 122,40 (C10), 123,02(C6), 
129,57(C11), 132,45(C9), 134,70(C3), 135,00(C4), 136,99(C8), 
138,50(C5) 
7Ru dppe L3 
 
26,99(-CH2-, dppe), 82,42(η5-C5H5), 107,13(C2), 118,22(C7), 
120,36(CN), 121,96(C10), 123,45(C6), 128,90(CH, dppe), 
130,20(C11), 130,71(CH, dppe), 131,54(C9), 132,93(CH, dppe), 
134,45(C3), 134,51(C4), 136,07(Cq, dppe), 137,03(C8), 138,42(C5) 
7Fe dppe L3 
 
27,05(-CH2-, dppe), 80,07(η5-C5H5), 107,86(C2), 118,19(C7), 
121,88(C10), 123,26(C6), 128,54(CN), 129,06(CH, dppe), 
129,96(C11), 131,12(CH, dppe), 131,51(C9), 132,76 (CH, dppe), 
133,87(C3), 134,42(C4), 136,08(Cq, dppe), 136,97(C8), 137,94(C5) 
8Ru tmeda L3 
 
59,88(NCH3), 59,88(NCH3), 62,15(-CH2-), 74,14(η5-C5H5), 
107,92(C2), 114,80(CN), 118,52(C7), 122,46 (C10), 123,11(C6), 
129,66(C11), 132,53(C9), 134,79(C3), 135,07(C4), 137,06(C8), 
138,58(C5) 
9Ru 2PPh3 L3 
 
84,37(η5-C5H5), 107,74(C2), 118,51(C7), 122,36(C10), 123,72(C6), 
124,73(CN), 128,48(CH, PPh3), 130,15(CH, PPh3), 130,39(C11), 
132,07(C9), 132,91(CH, PPh3), 134,96(Cq, PPh3), 135,25(C4), 
135,39(C3), 137,27(C8), 138,94(C5) 
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Tabela 3.3- Dados de RMN 13C dos compostos [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y] e ligandos L3 e L4 
(Continuação).a,b 
    
Composto LL L’ Δ(ppm), atribuição 
    
9’Ru 2PPh3 L3 
 
84,98(η5-C5H5), 107,80(C2), 118,59(C7), 122,03(C10), 124,01(C6), 
124,89(CN), 128,49(CH, PPh3), 130,07(CH, PPh3), 130,51(C11), 
132,06(C9), 132,91(CH, PPh3), 135,10(Cq, PPh3), 135,31(C4), 
135,41(C3), 137,27(C8), 138,98(C5) 
L4 ___ ___ 
 
110,50(C2), 114,86(C≡N), 123,42(C6), 124,57 (C7), 125,51(C10), 
132,18(C5), 134,58(C8), 135,00(C3), 139,06(C4), 140,34(C9), 
151,97(C11) 
10Fe dppe L4 
 
27,23(-CH2-, dppe), 80,36(η5-C5H5), 110,57(C2), 123,57(C6), 
124,68(C7), 125,49(C10), 128,76(CN), 129,12(CH, dppe), 
131,22(CH, dppe), 132,02(C5), 132,37 (CH, dppe), 134,58(C3), 
134,82(C8), 135,97(Cq, dppe), 139,10(C4), 140,39(C9) 151,92(C11) 
a em DMSO deuterado; b ref.: TMS 
 
O efeito da coordenação nos desvios químicos dos carbonos dos cromóforos L3 e 
L4 é significativo a nível do desvio do carbono do grupo N≡C, que sofre uma 
desblindagem em todos os complexos relativamente aos respectivos  ligandos livres. Esta 
desblindagem é maior nos compostos de Ferro, consequência de uma maior interacção σ 
do nitrilo com este metal, relativamente ao Ruténio. Não foram verificadas diferenças 
significativas nos restantes desvios químicos do cromóforo após coordenação.  
Os desvios químicos dos carbonos dos anéis Cp encontram-se na gama normal 
para complexos monocatiónicos de monociclopentadienilos de Fe(II) e Ru(II).4,5 
Relativamente aos compostos de Ferro, verifica-se que os carbonos do anel Cp se 
encontram mais desblindados no composto 10Fe do que no composto 7Fe (0,29 ppm), 
sendo esta diferença atribuída ao efeito electroatractor do grupo NO2, analogamente ao 
verificado nos espectros de RMN 1H.  
 
 
3.4.3.3- Espectros de RMN 31P 
 
Os resultados de RMN 31P dos compostos em estudo são apresentados na Tabela 
3.4.  
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 Os compostos com o contra-ião PF6- apresentam o hepteto característico deste 
contra-ião, a aproximadamente -144.1 ppm. O sinal apresenta-se, para alguns compostos, 
como quintupleto por não serem visíveis os sinais exteriores. 
Os compostos com a fosfina dppe coordenada apresentam um singuleto, 
característico deste co-ligando, que demonstra a equivalência dos dois àtomos de fósforo 
coordenados. Nos compostos de ferro, o fósforo encontra-se mais desblindado devido ao 
carácter mais acídico deste metal, relativamente ao ruténio. Os compostos com o 
fragmento organometálico [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2]+, apresentam um singuleto 
correspondente às fosfinas coordenadas.  
 
Tabela 3.4- Dados de RMN 31P dos compostos [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y].a 
       
Composto LL L’ Δ(ppm), multiplicidade, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
       
7Ru dppe L3 -144,0(ht, PF6-, JP,F=711,3), 78,6(s, dppe) 
7Fe dppe L3 -144,1(qt, PF6-, JP,F=710,2), 96,6(s, dppe) 
8Ru tmeda L3 -144,1(qt, PF6-, JP,F=711,5) 
9Ru 2PPh3 L3 -144,0(ht, PF6-,  JP,F=711,5), 41,6(s, PPh3) 
9’Ru 2PPh3 L3 42,0(s, PPh3) 
10Fe dppe L4 -144,07(ht, PF6-, JP,F=710,5 Hz), 96,4(s, dppe) 
a em DMSO deuterado 
 
Nos compostos de ferro o desvio químico relativo às fosfinas coordenadas 
mostra-se insensível à presença do grupo NO2 no cromóforo. Os átomos de fósforo estão 
mesmo ligeiramente mais desblindados (0,2 ppm) no composto 7Fe, sem aceitador. 
Contrariamente ao verificado pelos espectros de RMN 1H e 13C para o anel de Cp, as 
fosfinas parecem assim não ser influenciadas pelo efeito electroatractor do grupo 
aceitador. 
 
 
3.4.4 Espectroscopia de UV-Visível 
 
Os espectros de UV-vis dos complexos sintetizados foram determinados em 
soluções de concentração 10-4 a 10-5 M, em diclorometano e metanol, por forma a 
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detectar possíveis efeitos solvatocrómicos. Também os compostos Benzo[1,2-b;4,3-
b’]ditiofeno (6), Benzo[1,2-b;4,3-b’]-2-nitroditiophene (8) e dos ligandos L3 e L4 foram 
determinados, estes apenas em diclorometano.Os dados dos espectros electrónicos são 
apresentados na Tabela 3.5. 
 
Tabela 3.5- Dados de UV-vis dos compostos [MCp(LL)(NC(bzdt)Z))][Y], 6, 8, L3 e L4  em 
CH2Cl2 e MeOH. 
λmax (nm)(ε, M-1cm-1) Composto 
 CH2Cl2 MeOH 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (6) 251(12500) ___a 
 289(14300)  
 299(sh)  
Benzo[1,2-b;4,3-b’]-2-nitroditiophene (8) 264(4800) ___a 
 285(390)  
 379(7800)  
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbonitrilo (L3) 269 (12600) ___a 
 276(sh)  
 315 (24300)  
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L3)][PF6] (7Ru) 336 (19000) 345 (22400) 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L3)][PF6] (7Fe)  320 (13200) 317 (11200) 
 347 (sh) 347 (sh) 
 367 (sh) 363 (sh) 
 423 (sh) 416 (sh) 
[Ru(η5-C5H5)(tmeda) (L3)][PF6] (8Ru) 269 (11700) 267 (11700) 
 315 (19000) 313 (17700) 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L3)][PF6] (9Ru) 349 (23800) 345 (23400) 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L1)][PF6] (9’Ru) 351 (23500) 346 (22900) 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiophen-2’-nitro-2-carbonitrile (L4) 272 (6800) ___a 
 364 (6400)  
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (8Fe) 361 (15800) 355 (14600) 
 460 (sh) 460 (sh) 
aNão foi testado neste solvente 
 
Os espectros electrónicos dos compostos orgânicos 2, 4 e dos ligandos L3 e L4 
foram comparados por forma a verificar qual o efeito dos grupos substituintes no 
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cromóforo. Os espectros são apresentados na Figura 3.1. Tal como verificado para os 
compostos análogos derivados do 1,2-di-(2-tienil)-eteno (2), o efeito da introdução de um 
grupo aceitador no cromóforo resulta num desvio batocrómico da transição π-π*, sendo 
este efeito mais pronunciado quanto mais forte o aceitador, como se pode perceber por 
comparação dos espectros dos compostos 8 e L1. 
 
 
 
Figura 3.1- Espectros electrónicos dos compostos 6(─ · ─), 8(· · ·), L3(─ ─ ─) e L4(───) em CH2Cl2. 
 
Os espectros electrónicos dos complexos são caracterizados por duas bandas de 
absorção intensas na região do UV, atribuidas às transições electrónicas características do 
fragmento organometálico [MCp(LL)]+ (λ ∼ 235 nm) e dos cromóforos coordenados (λ ∼ 
280-340 nm). Nos compostos em cujo co-ligando é a dppe (7Ru, 7Fe e 10Fe) são 
também observadas bandas, atribuidas a transferências de carga (TC), na forma de 
ombros na banda característica da transição π-π* do cromóforo coordenado. Na Fígura 
3.2, que mostra os espectros electrónicos dos compostos 7Fe, 10Fe e dos respectivos 
ligandos livres L3 e L4, podem observar-se as bandas de transferência de carga referidas. 
Os estudos de UV-vis em diferentes solventes (diclorometano e metanol) não permitiram 
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descortinar efeitos solvatocrómicos significativos, como seria esperado para bandas de 
TC, apesar de a observação deste fenómeno estar neste caso condicionada pela 
insolubilidade dos compostos, impossibilitando o estudo em solventes de polaridade mais 
diversa. 
 
 
Figura 3.2- Espectros electrónicos dos compostos 7Fe (─ · ─), 10Fe (───) e dos 
respectivos ligandos livres L3 (·····) e L4 (─ · · ─) em CH2Cl2. 
 
 
 
3.4.5 Estudos electroquímicos por voltametria cíclica 
 
Por forma a avaliar o comportamento redox dos fragmentos organometálicos e 
dos respectivos ligandos coordenados, estudou-se o comportamento electroquímico dos 
compostos organometálicos de fórmula geral [MCp(LL)(NC{bzdt}Z)][Y] e dos ligandos 
livres L3 e L4 por voltametria cíclica em diclorometano e acetonitrilo, à temperatura 
ambiente e à velocidade de varrimento de 200 mV/s, entre os limites de potencial 
impostos pelos solventes. Não foi possível a caracterização do composto 8Ru devido à 
decomposição deste nas condições experimentais aplicadas. O composto 9’Ru não foi 
caracterizado por não ser previsível qualquer alteração significativa do comportamento 
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deste relativamente ao composto 9Ru devida à diferença de contra-ião. Os compostos 6 e 
8 foram também caracterizados, tal como o tinham sido por espectrocopia de UV-vis, 
para perceber o efeito dos substituintes no comportamento electroquímico do cromóforo. 
Foram utilizados os critérios usuais de avaliação da reversibilidade dos processos redox, 
conforme referido em 2.4.5 (Capítulo II). Os resultados obtidos encontram-se resumidos 
na Tabela 3.6 (diclorometano) e na Tabela 3.7 (acetonitrilo). 
O comportamento electroquímico do ligando livre L3 em diclorometano é 
caracterizado por uma oxidação irreversível (Epa=1,48 V), sem que se verifique qualquer 
processo redutivo a potenciais negativos. Em acetonitrilo, para alem de um processo de 
oxidação a Epa=1,38 V com uma pequena correspondente catódica a Epc=1,28 V, é 
também visivel um processo redutivo a Epc=-1,70 V com uma correspondente anódica a 
Epa=-1.56 V. O composto não substituido Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (6) apresenta um 
processo oxidativo a um potencial mais elevado(Epa = 70 mV) que o processo 
correspondente em L3, em ambos os solventes. O composto 6 apresenta ainda um 
processo anódico em ambos os solventes, sendo este decorrente do produto de oxidação 
visto não ser verificado quando o potencial de oxidação não é atingido.  
O voltamograma cíclico do ligando L4 mostra claramente a influência do grupo 
aceitador NO2, apresentando dois processos redox irreversíveis a Epc= -0.88 (Epa= -0.76 
V) e Epc= -1.29 (Epa = -1.17 V) e uma onda catódica a Epc= -1.50 V em diclorometano. 
Em acetonitrilo são observados os mesmos três processos, com o terceiro a presentar uma 
pequena correspondente anódica. O composto 8 apresenta apenas dois processos redox 
irreversíveis, a potenciais mais baixos que L4 em ambos os solventes, devidos à presença 
do grupo NO2. A redução de L4 é claramente mais fácil que a de qualquer um dos outros 
compostos orgânicos estudados (L3, 6, 8). Estes dados mostram claramente que L4 é um 
bom ligando enquanto aceitador de densidade electrónica, facto que está de acordo com 
os resultados espectroscópicos para o composto 10Fe (IV e RMN 1H) discutidos 
anteriormente.  
O comportamento electroquímico dos compostos de ruténio é caracterizado por 
processos redox irreversíveis, com Epa entre 1,10-1,40 V, atribuidos à oxidação do metal, 
com correspondents catódicas muito pouco intensas, em ambos os solventes. Os 
compostos de Ferro apresentam processos redox quasi-reversíveis, atribuidos à oxidação 
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do centro metálico Fe(II)/Fe(III), com Ep/2 no intervalo 0.70-0.90 V. Em todos os 
compostos organometálicos a oxidação do centro metálico ocorre, como esperado, a 
potenciais mais baixos em acetonitrilo. 
 
Tabela 3.6- Dados electroquímicos para os compostos [M(η5-C5H5)(LL)(NC{bzdt}Z)][PF6] e para os 
compostos orgânicos 6, 8, L3 e L4, em CH2Cl2. 
Composto Epa Epc Ep1/2 Epa-Epc Ia/Ic 
  (V) (V) (V) (mV)   
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (6) 1,55 ___ ___ ___ ___ 
 ___ -0,16 ___ ___ ___ 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]-2-nitroditiophene (8) -0,83 -0,98 -0,91 150 ___ 
 -0,98 -1,08 -1,02 100 ___ 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbonitrilo (L3) 1,48 ___ ___ ___ ___ 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L3)][PF6] (7Ru) 1,53 ___ ___ ___ ___ 
 1,28 1,16 1,22 120 ___ 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L3)][PF6] (7Fe) 0,89 0,81 0,85 80 ≈1 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L3)][PF6] (9Ru) 1,37 1,23 1,30 140 ___ 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiophen-2’-nitro-2-carbonitrile (L4) -0,76 -0,88 -0,82 120 ___ 
 -1,17 -1,29 -1,23 120 0,9 
 ___ -1,50 ___ ___ ___ 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L4)][PF6] (10Fe) 0,92 0,82 0,87 100 ≈1 
 -0,74 -0,90 ___ ___ ___ 
 
Apesar de em diclorometano não se verificarem quaisquer processos redox a 
potenciais negativos para os complexos 7Ru, 7Fe e 8Ru, com L3 coordenado, em 
acetonitrilo o comportamento é diferente, verificando-se neste solvente uma onda 
catódica  a de -1,61, -1,55 e -1,53 V, respectivamente,  que deverá corresponder à 
redução verificada para o ligando L3 livre (-1,70 V). Estas reduções occorem a potenciais 
mais elevados nos complexos, relativamente ao ligando livre, o que está de acordo com o 
efeito electroatractor global do fragmento organometálico. O composto 9Ru é o que tem 
o potencial de redução mais elevado, o que está de acordo com a menor capacidade 
doadora da PPh3, relativamente à dppe. Este complexo, ao contrário dos outros dois, 
apresenta mesmo uma segunda onda catódica a -1,70 V.  O composto 7Ru apresenta um 
potencial de redução mais baixo que o análogo de ferro (7Fe), o que não está de acordo 
com o esperado, face à menor capacidade doadora do ruténio relativamente ao ferro e aos 
dados espectroscópicos de IV, RMN 1H e UV-vis. 
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Tabela 3.7- Dados electroquímicos para os compostos [M(η5-C5H5)(LL)(NC{bzdt}Z)][PF6] e para os 
compostos orgânicos 6, 8, L3 e L4, em CH3CN. 
Composto Epa Epc Ep1/2 Epa-Epc Ia/Ic 
  (V) (V) (V) (mV)   
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (6) 1,45 ___ ___ ___ ___ 
 ___ -0,02 ___ ___ ___ 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]-2-nitroditiophene (8) -0,80 -0,94 -0,87 140 ___ 
 -0,95 -1,04 -1,00 90 ___ 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbonitrilo (L3) 1,38 1,28 1,33 100 ___ 
 -1,56 -1,70 -1,63 140 ___ 
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L3)][PF6] (7Ru) 1,11 1,01 1,06 100 ___ 
 ___ -1,61 ___ ___ ___ 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L3)][PF6] (7Fe) 0,79 0,65 0,72 140 1,25 
 ___ -1,55 ___ ___ ___ 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L3)][PF6] (9Ru) 1,38 ___ ___ ___ ___ 
 1,13 1,01 1,07 120 ___ 
 ___ -1,53 ___ ___ ___ 
 ___ -1,70 ___ ___ ___ 
Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiophen-2’-nitro-2-carbonitrile (L4) -0,77 -0,85 -0,81 80 0,8 
 -1,14 -1,26 -1,20 90 ≈1 
 -1,43 -1,57 -1,50 140 ___ 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L4)][PF6] (8Fe) 0,81 0,64 0,73 ___ ≈1 
 -0,73 -0,86 -0,79 130 ___ 
 ___ -1,40 ___ ___ ___ 
 ___ -1,63 ___ ___ ___ 
 
 
O comportamento electroquímico do composto 10Fe e do ligando livre L4 em 
diclorometano é ilustrado na Figura 3.3. A comparação do comportamento 
electroquímico dos compostos 7Fe e 10Fe mostra que o potencial de oxidação 
Fe(II)/Fe(III) é mais elevado no segundo, em ambos os solventes (≈25 mV), indicativo de 
que o centro metálico no composto 10Fe se apresenta electronicamente mais deficitário 
do que no análogo sem grupo aceitador. Por outro lado, no composto 10Fe a redução do 
ligando coordenado L4 torna-se mais difícil, sendo visível apenas um processo redutivo 
em diclorometano (Epc=-0,90 V) em vez dos três verificados para L4 livre (Epc= -0.88, -
1.29 and – 1.50 V) no mesmo solvente, não obstante o facto de o potencial do processo 
ser ligeiramente mais elevado que o verificado no ligando livre (20 mV). Também em 
acetonitrilo, a redução do ligando L4 é mais difícil após coordenação ao centro metálico 
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de Fe e embora sejam visíveis os mesmos três processos observados no ligando livre, 
estes tornam-se mais irreversíveis, não sendo visíveis as correspondentes anódicas para 
os dois processos a potencial mais baixo. Estes resultados demonstram claramente que a 
densidade electrónica do ligando aumenta após coordenação ao fragmento 
organometálico de ferro devido à doação de densidade electrónica deste, o que está de 
acordo com os dados espectroscópicos de IV, UV-vis., RMN 1H e 13C, que sugerem um 
aumento da retrodoação π do centro metálico para o ligando no composto 10Fe 
relativamente ao análogo 7Fe.  
 
 
 
Figura 3.3- Voltamogramas cíclicos do composto 10Fe(___) e do ligando 
livre L4(·····) em CH2Cl2. 
 
 Análogamente ao realizado para os composto 4Ru e 4Fe no Capítulo II, é 
interessante considerar o intervalo HOMO-LUMO do composto 10Fe, expresso pela 
diferença entre o potencial de oxidação Fe(II)/Fe(III) (HOMO) e o potencial da primeira 
redução, associado ao primeiro processo redutivo do ligando L4 (LUMO), sendo os 
valores dos intervalos calculados, relativos aos solventes diclorometano e acetonitrilo, 
apresentados na Tabela 3.8. São também apresentados na referida tabela os intervalos 
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HOMO-LUMO dos compostos 4Fe e dos compostos [FeCp(dppe)(NC{C4H2S)nNO2] 
[PF6], para comparação. 
 
Tabela 3.8- Estimativa do intervalo HOMO-LUMO baseado em dados electroquímicos para o 
composto 10Fe e outros compostos seleccionados. 
Eox (V) Ered (V) Eox-Ered (V) Composto 
CH2Cl2 CH3CN CH2Cl2 CH3CN CH2Cl2 CH3CN 
[FeCp(dppe)(L4)][PF6] (10Fe) 0,92 0,81 -0,90 -0,86 1,82 1,67 
[FeCp(dppe)(L2)][PF6] (4Fe)(a) 0,88 0,79 -0,86 -0,86 1,74 1,65 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6](b) 0,91 0,83 -0,66 -0,64 1,57 1,47 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6](b) 0,85 0,76 -0,86 -0,77 1,71 1,55 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6](b) 0,81 0,75 -0,94 -0,84 1,75 1,59 
   (a)Capítulo II; (b)Ref. 1d;  
  
O intervalo HOMO-LUMO calculado para o composto 10Fe é superior, em 
ambos os solventes, ao verificado para os restantes compostos referidos na Tabela 3.8. 
Uma vez que o ligando L4 tem o mesmo número de electrões π que o ligando 
NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2 (L2), os resultados levam a concluir que o sistema de 
anéis fundidos do primeiro conduz a uma diferença energética HOMO-LUMO mais 
elevada que o sistema de cadeia aberta do segundo e do que sistema de oligo-tiofenos dos 
ligandos NC{C4H2S}nNO2 (n = 2, 3) em que o número de electrões π é ligeiramente 
inferior e superior, respectivamente.  
O potencial de oxidação do centro metálico do composto 10Fe é semelhante ao do 
composto [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6]  (+10 mV em diclorometano, -20 mV em 
acetonitrilo) o que mostra que, apesar do aumento da cadeia conjugada do cromóforo, o 
efeito electroatractor do grupo aceitador NO2 é sentido de forma semelhante pelo centro 
metálico nestes dois compostos, ao contrário do verificado para os restantes compostos 
referidos na Tabela 3.8, nos quais o tamanho da cadeia conjugada do cromóforo é 
semelhante ao do composto 10Fe. Pode assim concluir-se que o sistema π baseado em 
anéis orto-fundidos do ligando L4 permite uma maior conjugação entre o metal e o grupo 
NO2 que os sistemas abertos do tipo -{C4H2S}n- (n = 2, 3) e -C4H2SC(H)C(H)C4H2S-.  
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Por forma a comparar a diferença entre os intervalos HOMO-LUMO em 
diclorometano e acetonitrilo, estas diferenças são apresentadas na Tabela 3.9, bem como 
as contribuições relativas da HOMO e LUMO para as mesmas. 
 
Tabela 3.9- Diferença entre intervalos HOMO-LUMO em CH2Cl2 e CH3CN e contribuições relativas 
da HOMO e LUMO para as mesmas para o composto 10Fe e para outros compostos seleccionados. 
ΔE(CH2Cl2-CH3CN) (mV) 
Composto 
E(HOMO-LUMO) E(HOMO) E(LUMO) 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L4)][PF6] (10Fe) 150 110 40 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L2)][PF6] (4Fe) 90 90 0 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6](b) 100 80 20 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}2NO2)][PF6](b) 160 90 90 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{C4H2S}3NO2)][PF6](b) 160 60 100 
   (a)Capítulo II; (b)Ref. 1d;  
 
 À semelhança do verificado para os restantes compostos referidos na Tabela 3.9, 
o intervalo HOMO-LUMO do composto 10Fe diminui com o aumento da polaridade do 
solvente, sendo a diminuição semelhante à verificada para os compostos 
[FeCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (n = 2, 3) e superior às dos restantes compostos. A 
maior contribuição para este efeito é da HOMO, cuja destabilização é superior à 
verificada para os restantes compostos referidos. A destabilização da LUMO (40 mV) é 
superior à verificada no composto 4Fe e [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}NO2)][PF6] e  inferior 
à verificada para os compostos [FeCp(dppe)(NC{C4H2S}nNO2)][PF6] (N =2, 3) o que 
está de acordo com a hipótese (2.4.5) de que a destabilização da LUMO pelo aumento da 
polaridade do solvente será menor em compostos com cromóforos rígidos, e 
consequentemente planares, por serem sistemas menos sujeitos a alterações estruturais e 
energéticas por efeito de solvente. 
 
3.4.6 Estudos cristalográficos por difracção de raios-X 
 
 Os compostos [FeCp(dppe)(NC{bzdt})][PF6]·(CH3)2CO·H2O (7Fe) e 
[RuCp(PPh3)2(NC{bzdt})][PF6].(CH3)2CO 9Ru foram recristalizados por difusão lenta 
de n-heptano numa solução de acetona e o composto [RuCp(dppe)(NC{bzdt})][PF6] 
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(7Ru)  por difusão lenta de n-hexano numa solução de acetona originando cristáis 
próprios para o estudo destes compostos por difracção de raios-X. Foram também obtidos 
cristáis do composto [RuCp(PPh3)2(NC{bzdt})][CF3SO3]·0.5CH2Cl2 (9’Ru) por difusão 
lenta de n-hexano numa solução de diclorometano. Verificou-se que este composto 
cristaliza com duas moléculas independentes na unidade assimétrica (Z’ = 2). A 
resolução das estruturas foi realizada pela Professora Maria de Fátima Minas da Piedade 
no Centro de Química Estrutural do Instituto Superior Técnico. Nas Tabelas 3.10 e 3.11 
são apresentados alguns dados cristalográficos para cada um dos compostos estudados, 
sendo os restantes dados apresentados no Capítulo VII. São também apresentados 
comprimentos e ângulos de ligação, bem como ângulos de torsão seleccionados para cada 
um dos compostos nas Tabelas 3.12 (7Ru), 3.13 (7Fe), 3.14 (9Ru) e 3.15 (9’Ru), bem 
como os respectivos diagramas moleculares. 
 
Tabela 3.10- Dados cristalográficos para os compostos 7Ru e 7Fe. 
Composto 7Ru 7Fe 
Fórmula Empírica C42H34F6NP3RuS2 C45H40F6FeNO1,33P3S2 
Massa Molar (gmol-1) 924,80 942,99 
Temperatura (K) 293(2) 273(2) 
Sistema Cristalino monoclínico monoclínico 
Grupo Espacial P21/n P21/n 
a (Å) 11,370(3) 9,2211(5) 
b (Å) 14984(3) 10,5890(13) 
c (Å) 23,765(5) 23,4609(15) 
α (º) 90 90 
β (º) 102,25(2) 93,240(2) 
γ (º) 90 90 
V (Å3) 3956,6(16) 4231,0(5) 
Dc (gcm-3) 1,553 1,480 
 
 
Tabela 3.11- Dados cristalográficos para os compostos 9Ru e 9’Ru. 
Composto 9Ru 9’Ru 
Fórmula Empírica C55H46F6NOP3RuS2 C107H80Cl2F6N2O6P4S6 
Massa Molar (gmol-1) 1109,03 2193,01 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 
Sistema Cristalino triclínico triclínico 
Grupo Espacial P-1 P-1 
a (Å) 13,415(5) 12,281(2) 
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Tabela 3.11- Dados cristalográficos para os compostos 9Ru e 9’Ru (Continuação). 
Composto 9Ru 9’Ru 
b (Å) 14,763(5) 13,550(3) 
c (Å) 17,049(5) 33,005(7) 
α (º) 69,019(5) 82,619(6) 
β (º) 87,868(5) 84,873(7) 
γ (º) 65,493(5) 63,176(6) 
V (Å3) 2843,9(17) 4857,6(3) 
Dc (gcm-3) 1,295 1,499 
 
Todos os compostos cristalizam num grupo espacial centrossimético pelo que o 
momento dipolar dos materiais será nulo. A geometria de coordenação em torno do 
centro metálico é pseudo-octaédrica com uma configuração de banco de piano (three-
legged piano stool), confirmada pelos ângulos P-M-N com valores próximos de 90°, e 
pelos ângulos Cp(centróide)-M-X (X=N ou P), com valores entre 117,84° e 130,6°.  O 
ligando benzoditiofeno é praticamente planar em todos os compostos, com ângulos de 
torsão entre anéis de 175,0º and 179,9º. 
 
 
Figura 3.4- Diagrama molecular do catião do composto 7Ru e respectiva numeração. 
 
Tabela 3.12- Comprimentos, ângulos de ligação e ângulos de torsão seleccionados para o 
composto 7Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru1-N1 2,018(4) C3-C4 1,413(7) 
Ru1-Cpa 1,863 C4-C5 1,391(7) 
Ru1-P1 2,2918(13) C4-C9 1,421(7) 
Ru1-P2 2,3041(12) C5-C6 1,406(7) 
P1-C111 1,827(6) C6-C7 1,369(9) 
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Tabela 3.12- Comprimentos, ângulos de ligação e ângulos de torsão seleccionados para o 
composto 7Ru (Continuação). 
Comprimentos de Ligação (Å) 
P1-C121 1,828(5) C7-C8 1,392(8) 
P1-C131 1,839(5) C8-C9 1,399(7) 
P2-C211 1,827(5) C9-C10 1,418(8) 
P2-C221 1,817(5) C10-C101 1,350(8) 
P2-C231 1,840(5) C2-S1 1,739(5) 
C131-C231 1,517(7) C5-S1 1,727(6) 
N1-C1 1,149(6) C8-S2 1,722(7) 
C1-C2 1,400(7) C101-S2 1,727(6) 
C2-C3 1,354(8)   
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Ru1-Cpa 124,62 P2-Ru1-Cpa 126,03 
N1-Ru1-P1 87,41(12) Ru1-N1-C1 176,7(4) 
N1-Ru1-P2 92,82(11) N1-C1-C2 176,3(6) 
P1-Ru1-P2 83,76(4) C2-S1-C5 90,5(3) 
P1-Ru1-Cpa 129,39 C8-S2-C101 91,3(3) 
Ângulos de Torsão (º) 
Ru1-N1-C1-C2 -116(9) C1-C2-C3-C4 -175(5) 
N1-C1-C2-C3 73(9) C2-C3-C4-C9 176,6(5) 
N1-C1-C2-S1 -103(9)   
aCentróide do anel Cp 
 
 
 
Figura 3.5- Diagrama molecular do catião do composto 7Fe e respectiva numeração. 
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Tabela 3.13- Comprimentos, ângulos de ligação e ângulos de torsão seleccionados para o 
composto 7Fe. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Fe1-N1 1,869(5) C3-C4 1,421(7) 
Fe1-Cpa 1,713 C4-C5 1,407(7) 
Fe1-P1 2,2145(15) C4-C9 1,416(7) 
Fe1-P2 2,2088(15) C5-C6 1,409(7) 
P1-C111 1,831(5) C6-C7 1,359(7) 
P1-C121 1,834(5) C7-C8 1,399(7) 
P1-C131 1,843(5) C8-C9 1,367(7) 
P2-C211 1,826(5) C9-C10 1,425(7) 
P2-C221 1,832(5) C10-C101 1,345(7) 
P2-C231 1,836(5) C2-S1 1,738(5) 
C131-C231 1,517(7) C5-S1 1,737(5) 
N1-C1 1,154(6) C8-S2 1,747(5) 
C1-C2 1,427(8) C101-S2 1,718(6) 
C2-C3 1,361(7)   
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Fe1-Cpa 124,94 P2-Fe1-Cpa 130,56 
N1-Fe1-P1 92,66(13) Fe1-N1-C1 176,6(4) 
N1-Fe1-P2 84,73(13) N1-C1-C2 178,1(5) 
P1-Fe1-P2 86,83(6) C2-S1-C5 90,0(2) 
P1-Fe1-Cpa 124,48 C8-S2-C101 90,9(3) 
Ângulos de Torsão (º) 
Fe1-N1-C1-C2 133(13) C1-C2-C3-C4 -177,7(4) 
N1-C1-C2-C3 -175(10) C2-C3-C4-C9 177,5(5) 
N1-C1-C2-S1 6(15)   
aCentróide do anel Cp 
 
 
Figura 3.6- Diagrama molecular do catião do composto 1’Ru e respectiva numeração. 
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Tabela 3.14- Comprimentos, ângulos de ligação e ângulos de torsão seleccionados para o 
composto 9Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru1-N1 1,993(7) C3-C4 1,423(12) 
Ru1-Cpa 1,851 C4-C5 1,406(13) 
Ru1-P1 2,342(2) C4-C9 1,388(14) 
Ru1-P2 2,353(2) C5-C6 1,417(12) 
P1-C111 1,829(8) C6-C7 1,384(15) 
P1-C121 1,840(9) C7-C8 1,366(15) 
P1-C131 1,842(8) C8-C9 1,392(14) 
P2-C211 1,847(9) C9-C100 1,439(14) 
P2-C221 1,840(9) C100-C110 1,298(115) 
P2-C231 1,842(9) C2-S1 1,737(8) 
N1-C1 1,111(12) C5-S1 1,713(10) 
C1-C2 1,475(13) C8-S2 1,738(11) 
C2-C3 1,325(13) C110-S2 1,740(13) 
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Ru1-Cpa 126,52 P2-Ru1-Cpa 121,19 
N1-Ru1-P1 91,2(2) Ru1-N1-C1 175,9(8) 
N1-Ru1-P2 87,9(2) N1-C1-C2 177,8(10) 
P1-Ru1-P2 104,86(3) C2-S1-C5 88,9(4) 
P1-Ru1-Cpa 118,07 C8-S2-C110 90,9(6) 
Ângulos de Torsão (º) 
Ru1-N1-C1-C2 43(21) C1-C2-C3-C4 177,8(7) 
N1-C1-C2-C3 -43(13) C2-C3-C4-C9 -176,9(6) 
N1-C1-C2-S1 137(12)   
aCentróide do anel Cp 
 
 
 
Figura 3.7- Diagrama molecular dos catiões do composto 9’Ru e respectiva numeração. 
A designação A e B mostra as duas moléculas independentes da célula unitária. 
 
 
A B
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Tabela 3.15- Comprimentos, ângulos de ligação e ângulos de torsão seleccionados para o 
composto 9’Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru1-N1A  
Ru2-N1B 
2,025(5) 
2,016(6) 
C3A-C4A  
C3B-C4B 
1,414(9) 
1,417(9) 
Ru1-CpAa  
Ru2-CpBa 
1,860 
1,865 
C4A-C5A  
C4B-C5B 
1,401(9) 
1,412(9) 
Ru1-P1  
Ru2-P3 
2,3313(17) 
2,3258(18) 
C4A-C9A  
C4B-C9B 
1,425(9) 
1,415(9) 
Ru1-P2  
Ru2-P4 
2,3600(17) 
2,3334(18) 
C5A-C6A  
C5B-C6B 
1,428(9) 
1,399(9) 
P1-C111  
P3-C311 
1,828(7) 
1,839(7) 
C6A-C7A  
C6B-C7B 
1,363(11) 
1,354(10) 
P1-C121  
P3-C321 
1,834(6) 
1,830(7) 
C7A-C8A  
C7B-C8B 
1,391(10) 
1,400(10) 
P1-C131  
P3-C331 
1,834(7) 
1,839(7) 
C8A-C9A  
C8B-C9B 
1,400(9) 
1,403(9) 
P2-C211  
P4-C411 
1,846(6) 
1,832(7) 
C9A-C10A  
C9B-C10B 
1,419(10) 
1,409(10) 
P2-C221  
P4-C421 
1,827(6) 
1,829(6) 
C10A-C11A  
C10B-C11B 
1,359(10) 
1,332(10) 
P2-C231  
P4-C431 
1,847(7) 
1,833(8) 
C2A-S1A  
C2B-S1B 
1,742(7) 
1,735(7) 
N1A-C1A  
N1B-C1B 
1,153(8) 
1,151(9) 
C5A-S1A  
C5B-S1B 
1,730(7) 
1,731(7) 
C1A-C2A  
C1B-C2B 
1,402(9) 
1,416(10) 
C8A-S2A  
C8B-S2B 
1,742(8) 
1,734(7) 
C2A-C3A  
C2B-C3B 
1,368(9) 
1,368(9) 
C11A-S2A  
C11B-S2B 
1,735(9) 
1,713(8) 
Ângulos de Ligação (º) 
N1A-Ru1-CpAa 
N1B-Ru2-CpBa 
126,54 
124,64 
P2-Ru1-CpAa 
P4-Ru2-CpBa 
120,75 
120,80 
N1A-Ru1-P1 
N1B-Ru2-P3 
87,61(15) 
88,76(16) 
Ru1-N1A-C1A 
Ru2-N1B-C1B 
176,3(5) 
169,8(6) 
N1A-Ru1-P2 
N1B-Ru2-P4 
92,92(15) 
94,90(17) 
N1A-C1A-C2A 
N1B-C1B-C2B 
173,4(7) 
178,6(8) 
P1-Ru1-P2 
P3-Ru2-P4 
99,33(6) 
100,57(6) 
C2A-S1A-C5A 
C2B-S1B-C5B 
90,1(3) 
90,4(3) 
P1-Ru1-CpAa 
P3-Ru2-CpBa 
121,52 
119,98 
C8A-S2A-C11A 
C8B-S2B-C11B 
92,2(4) 
90,8(4) 
Ângulos de Torsão (º) 
Ru1-N1A-C1A-C2A 
Ru2-N1B-C1B-C2B 
-39(13) 
-127(34) 
C1A-C2A-C3A-C4A 
C1B-C2B-C3B-C4B 
175,6(6) 
1766(7) 
N1A-C1A-C2A-C3A 
N1B-C1B-C2B-C3B 
-107(6) 
164(35) 
C2A-C3A-C4A-C9A 
C2B-C3B-C4B-C9B 
-179,9(6) 
-176,7(7) 
N1A-C1A-C2A-S1A 
N1B-C1B-C2B-S1B 
68(6) 
-16(36)   
aCentróide do anel Cp 
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Tabela 3.16- Comprimentos e ângulos de ligação de mono-Cp’s de Ru e Fe com nitrilos coordenados. 
Composto M-NC (Å) 
N≡C 
(Å) 
M-N-C 
(º) 
N-C-C 
(º) Ref. 
[RuCp(PPh3)2 
(NCC6H5)][PF6] 
2,037(1) 1,145(2) 171,70(12) 177,84(16) 6 
[RuCp(PPh3)2 
(p-NCC6H4NO2)][PF6] 
2,023(2) 1,146(2) 171,24(15) 177,8(2) 6 
[RuCp((+)-DIOP) 
(p-NCC6H4NO2)][PF6] 
2,031(13) 1,137(18) 177,2(12) 178,6(15) 4a 
[CpRu(PPh3)2 
(p-NCC6H4NMe2)][PF6] 
2,031(1) 1,149(2) 173,52(14) 175,15(18) 6 
[CpRu(PPh3)2 
(NCC6H5)][PF6] 
2,037(1) 1,145(2) 171,7(1) 177,8(2) 7 
[CpRu(PPh3)2(NC{bzdt})] 
[PF6].(CH3)2CO (9Ru) 
1,995(6) 1,117(10) 176,6(7) 176,0(9) ___ 
[RuCp(PPh3)2(NC{bzdt})] 
[CF3SO3]0.5CH2Cl2 (9’Ru) 
2,025(5) 
2,016(6) 
1,153(8) 
1,151(9) 
176,3(5) 
169,8(6) 
173,4(7) 
178,6(7) 
___ 
[RuCp(dppe) 
(NC{bzdt}][PF6] (7Ru) 
2,018(4) 1,149(6) 176,7(4) 176,3(6) ___ 
[FeCp(dppe) 
(NCPh)][PF6] 
1,892(2) 1,141(3) 172,16(18) 174,5(2) 6 
[FeCp(dppe) 
(p-NCC6H4NO2)][PF6]  
1,874(11) 1,129(14) 176,6(11) 177,4(15) 4b 
[FeCp((R)-PROPHOS) 
(p-NCC6H4NO2)][PF6]  
1,902(9) 1,142(15) 172,0(10) 172,8(13) 8 
[FeCp(dppe)(NC{bzdt})] 
[PF6]·(CH3)2CO·H2O (7Fe) 
1,8639(4) 1,154(6) 176,6(4) 178,1(5) ___ 
 
Todos os compostos de Ru apresentam distâncias de ligação Ru-N e N≡C dentro 
do intervalo de valores para compostos análogos referidos na Tabela 3.16. Apesar de 
alguns resultados poderem sugerir alguma evidência de retrodoação π nos compostos em 
estudo neste capítulo, como a distância de ligação Ru-N(≡C) verificada para o composto 
9Ru (1,993 Å), os restantes parâmetros geométricos não conduzem à mesma conclusão, 
não havendo assim evidência de que este seja um efeito significativo. De facto, o 
composto 9Ru, apesar de apresentar uma distância de ligação Ru-N(≡C) pequena, 
apresenta também uma distância N≡C pequena relativamente aos demais compostos, pelo 
que o encurtamento das duas ligações referidas é contraditório, sendo o último efeito 
contrário ao que se esperaria se houvesse efectivamente retrodoação π. 
Para o composto 7Fe a distância Fe-N(≡C) será muito semelhante ao verificado 
para o composto 1Fe e inferior à verificada para os restantes compostos de ferro referidos 
na Tabela 3.16, sendo a distância  N≡C mais longa que todas as verificadas para os 
análogos de ruténio com o mesmo ligando (L1). Parece assim, à semelhança do 
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considerado para o composto 4Fe (Capítulo II), haver evidência da existência de 
retrodoação π das orbitais d do metal de simetria adequada para a orbital π*(N≡C), de 
acordo com a maior capacidade doadora do fragmento organometálico de Fe verificada 
espectroscópica e electroquimicamente. 
A análise detalhada dos parâmetros geométricos dos quatro compostos em estudo 
permite observar que nos compostos 7Ru e 7Fe, o cromóforo adopta uma configuração 
praticamente perpendicular relativamente ao plano definido pelo metal, o centróide do 
anel Cp e os átomos do grupo N≡C coordenado, com ângulos diedros de 83,4º e 86,5º, 
respectivamente, enquanto que no composto 9Ru o ângulo é de 34,7º. Julgou-se 
inicialmente que esta diferença fosse devida ao maior ângulo cónico das trifenilfosfinas 
coordenadas (145º) relativamente ao da dppe (125º). No entanto, para o composto 9´Ru, 
que cristaliza com duas moléculas independentes na unidade assimétrica (Figura 3.7), as 
duas moléculas adoptam configurações bastante distintas. Na molécula A o ligando 
adopta uma configuração próxima da verificada nos compostos 7Ru e 7Fe, com um 
ângulo diedro de 71,2º, enquanto que a molécula B apresenta uma configuração análoga à 
verificada no composto 9Ru, em que o plano definido pelos anéis do ligando L3 está 
perto da co-planaridade com o plano definido atrás, com um ângulo diedro de 22,1º.  
Numa pesquisa na Cambridge Structural Database (CSD9) de compostos similares de Fe 
e Ru com co-ligandos  PPh3 e dppe e ligandos derivados de isonitrilos e acetiletos, não 
foi encontrado qualquer padrão de configuração. Assim, as diferentes configurações 
observadas não serão resultado apenas da magnitude do ângulo cónico da fosfina 
coordenada, mas também da natureza mono ou bidentada desta, do tamanho do ligando e 
das interacções supramoleculares verificadas no empacotamento cristalino. 
As diferentes posições relativas do ligando L1 nas duas moléculas independentes 
na unidade assimétrica, A e B, do composto 9’Ru podem ser explicadas pelas diferentes 
interacções supramoleculares entre o anião CF3SO3- e o ligando L1. No caso do catião B, 
um dos átomos de oxigénio (O1B) interage com dois protões, um do ligando L1 (H3B) e 
o segundo do anel Cp (H15B). No catião A, os mesmos dois protões estão envolvidos em 
interacções similares às verificadas no catião B, mas neste caso com dois oxigénios 
distintos do anião triflato, o que faz com que o ângulo diedro entre o plano do cromóforo 
e o plano definido pelo metal, o centróide do anel Cp e os átomos do grupo N≡C 
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coordenado seja maior neste catião relativamente ao catião B. As diferentes interacções 
dos catiões com o anião triflato são representadas na Figura 3.8. 
 
 
Figura 3.8- Diferentes interacções entre o anião CF3SO3- e as duas 
moléculas independentes na unidade assimétrica, A e B, do composto 9’Ru. 
 
A avaliação do empacotamento cristalino do composto 9Ru revelou um arranjo 
supramolecular interessante, verificando-se a existência de canais alinhados na direcção a  
(Figura 3.9), o que sugere que este composto possa ser usado como material de 
armazenamento selectivo de espécies químicas.10 Este arranjo supramolecular é 
constituído por interacções intermoleculares entre um átomo de flúor (F3) do anião com 
os protões H3 e H11, do ligandos L1 e Cp, respectivamente, de forma análoga à 
verificada na molécula B do composto 9´Ru. Neste caso as interacções prolongam-se 
através do anião, com a interacção de um outro átomo de flúor com um protão da 
molécula de acetona (F2…H20f) e a interacção do átomo de oxigénio desta última com 
os protões H7 e H12 (L1 e Cp, respectivamente) de catiões distintos, com o perfeito 
alinhamento dipolar dos catiões, devido às interacções descritas. Este arranjo 
supramolecular implica que não haja interacção directa de catiões, sendo as interacções 
de dois catiões mediadas por um anião PF6- e uma molécula de solvente, dando origem 
aos canais observados, com um diâmetro de aproximadamente 8 Å.  
A B
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Figura 3.9- Comparação do empacotamento cristalino entre os complexos do catião 
[RuCp(PPh3)2(NC{bzdt})]+:  a) Arranjo supramolecular do composto com o anião PF6-, 9Ru, formando 
canais na direcção a;  b) Empacotamento cristalino mais compacto do composto com o anião CF3SO3-, 
9’Ru, ao longo da direcção a. 
 
Tal como seria de esperar, a variação do contra-ião do catião complexo 
[RuCp(PPh3)2(NC{bzdt})]+ entre os compostos 9Ru e 9’Ru conduz a arranjos bastante 
diferentes no estado  sólido, como se pode observar na Figura 3.9. O empacotamento 
cristalino verificado para o composto 9’Ru é bastante mais compacto que o de 9Ru, 
devido ao maior número de interacções de ambos os aniões presentes na unidade 
assimétrica. O anião B, tal como descrito anteriormente, apresenta uma interacção 
bifurcada do átomo O1B com o catião B, havendo também interacção, no mesmo anião 
triflato, do átomo O2B com um protão do grupo fenilo de outro catião B (H415) e 
interacção de um átomo de fluor (F1B) com um protão do grupo fenilo (H322) de um 
terceiro catião B. Por outro lado, ao mesmo tempo que dois dos átomos de oxigénio do 
anião A (O2A e O3A) interagem, como referido anteriormente, com um catião A, o 
átomo de oxigénio O1A interage com dois protões de catiões A distintos(H7A e H133A). 
Esta estrutura tridimensional complexa explica assim o arranjo cristalino mais compacto 
do composto 9’Ru relativamente ao de 9Ru. 
O composto 7Ru forma cadeias de catiões ao longo da direcção a, devido à 
interacção do anião PF6- com dois catiões sucessivos. Este arranjo supramolecular é 
reforçado pela interacção entre o átomo de enxofre S2 do ligando L1 e um protão (H13A) 
da cadeia alifática da dppe, como se pode observar na Figura 3.10.  
 
a) b) 
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Figura 3.10- Perspectiva do arranjo supramolecular do composto 7Ru, 
com a formação de cadeias ao longo da direcção a. 
 
A análise da estrutura cristalina do composto 7Fe revela a formação de unidades 
pseudo-diméricas de catiões, devidas a interacções intermoleculares destes com o anião 
PF6- (F2…H213, F2…H6, F5…H10) reforçadas através de interacções π-π dos ligandos 
L1 (C5...C9), tal como mostra a Figura 3.11.   
 
 
                  Figura 3.11- Perspectiva do arranjo pseudo-dimérico do composto 7Fe. 
 
 
3.5 Propriedades de NLO 
  
À semelhança do verificado nos compostos descritos no Capítulo II, os estudos 
cristalográficos por difracção de raios-X dos compostos 7Ru, 7Fe, 9Ru e 9’Ru mostram 
que todos cristalizam num grupo espacial centrossimétrico,  não sendo de prever que os 
restantes compostos descritos neste capítulo cristalizem de forma não-centrossimétrica. 
Ainda que a aplicação dos compostos sintetizados como materiais geradores de segundas 
harmónicas esteja à partida comprometida, é interessante perceber a relação entre a 
estrutura molecular destes e o valor da hiperpolarizabilidade molecular quadrática, β. 
Assim, foram determinados os valores de β dos compostos 7Fe e 9Ru usando a técnica 
de Difusão de Hiper-Rayleigh (HRS). As medições foram realizadas no Departamento de 
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Química Inorgânica da Universidade de Hamburgo, Alemanha, pelo Prof. Jürgen Heck. 
A determinação da hiperpolarizabilidade molecular quadrática do composto 10Fe não foi 
determinada, até agora, devido a problemas técnicos na aparelhagem usada nas medições. 
As condições experimentais usadas são descritas no Capítulo VII.  
Nas medições de β dos compostos 7Fe e 9Ru não foi detectada qualquer 
quantidade mensuravel de radiação de dupla frequência. Ainda que não fossem previstos 
valores elevados de β para estes compostos devido à ausência de grupo aceitador no 
cromóforo, estes resultados constituiram uma surpresa, especialmente para o composto 
7Fe, para o qual foi detectada alguma evidência de retrodoação π das orbitais d do metal 
para as orbitáis π* do nitrilo coordenado por espectroscopia de IV e nos estudos 
cristalográficos por difracção de raios-X, verificando-se também bandas de transferência 
de carga no espectro electrónico do composto, que faziam prever alguma eficiência na 
geração de segundas harmónicas em solução. De acordo com o Modelo de Dois Níveis 
(TLM)de Oudar e Chemla,11 em que é assumido que as propriedades electrónicas das 
moléculas são determinadas pelo estado fundamental e por um estado excitado resultante 
de uma transferência de carga intramolecular, β é proporcional à absortividade molar da 
transição electrónica e à diferença de polaridade entre o estado fundamental e excitado. 
Uma vez que no espectro electrónico do composto 7Fe são verificadas bandas de 
absorção, ainda que pouco intensas, atribuidas a transferências de carga metal-ligando, 
uma explicação possível para o valor de β nulo será que não haja uma variação 
significativa do momento dipolar entre o estado excitado resultante destas transições 
electrónicas e o estado fundamental, o que em conjunto com a referida baixa intensidade 
das bandas de transferência de carga faria com que não fosse detectada geração de 
segundas harmónicas em solução. Esta hipótese é apoiada pelo facto de a introdução do 
grupo aceitador NO2 no composto 10Fe, relativamente ao análogo sem aceitador, 7Fe, 
conduzir a um valor de β diferente de zero. O forte efeito electroatractor do grupo NO2 
fará com que as transferências de carga sejam efectuadas na direcção deste grupo, pelo 
que a variação do momento dipolar resultante das transições electrónicas entre o estado 
fundamental e excitados será maior que a verificada no complexo 7Fe. 
O valor de β determinado para o composto [FeCp(dppe)(NC{bzdt}NO2][PF6] 
(10Fe) foi de 33 x 10-30 esu, sendo inferior ao que seria esperado face aos resultados 
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espectroscópicos, electroquímicos e de difracção de raios-X. Os resultados de 
espectroscopia de IV e RMN 1H mostram que a retrodoação π das orbitáis d do metal 
para as orbitáis π* do nitrilo coordenado neste composto é superior à verificada no 
análogo sem aceitador (7Fe) e os estudos electroquímicos por voltametria cíclica 
demonstram que o centro metálico do composto 10Fe é electronicamente mais pobre que 
em 7Fe demonstra que o efeito electroatractor do grupo aceitador NO2 influencia a 
densidade electrónica do centro metálico, sendo este efeito superior ao verificado para os 
compostos do tipo [FeCp(dppe)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}Z)][PF6] (Z = H, NO2), 
descritos no Capítulo II. Os resultados de voltametria cíclica mostram também que o 
centro metálico de Fe no composto 10Fe possui uma densidade electrónica inferior à do 
composto [FeCp(dppe)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2)][PF6] (4Fe) o que, tendo em 
conta que os ligandos L2 e L4 têm o mesmo número electrões π conjugados, demonstra 
uma conjugação superior entre o centro metálico e o grupo aceitador no composto 10Fe. 
Estes resultados faziam prever que o valor de  β de 10Fe fosse superior ao do composto 
4Fe, o que não se verifica, pelo que se conclui que o sistema de anéis orto-fundidos do 
benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno é inferior ao sistema π do 1,2-di-(2-tienil)-eteno enquanto 
cromóforo em complexos com vista a aplicações de NLO. 
 
 
3.6 Conclusões 
 
Foi descrita a síntese da série de compostos [M(η5-C5H5)(LL)(NC(bzdt)Z))][Y], 
(Z = H, M=Ru, LL= dppe {Y= PF6-}, 2PPh3 {Y= PF6-, CF3SO3-}, tmeda {Y= PF6-}; Z = 
H, NO2, M= Fe, LL= dppe {Y= PF6-}) e dos respectivos nitrilos coordenados, derivados 
do benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno. 
Foram determinados os valores de β dos compostos [RuCp(dppe) 
(NC{bzdt})][PF6] (7Fe) e [RuCp(PPh3)2(NC{bzdt})][PF6] (9Ru)  não tendo sido 
detectada qualquer quantidade mensuravel de radiação de dupla frequência, facto que se 
pensa poder estar relacionado com a constância do valor do momento dipolar entre o 
estado fundamental e excitado. O valor de β determinado para o composto [FeCp(dppe) 
(NC{bzdt}NO2)][PF6] (10Fe) foi de 33 x 10-30 esu, claramente inferior ao determinado 
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para o composto [FeCp(dppe)(NC{C4H2SC(H)C(H)C4H2S}NO2)][PF6] (4Fe) 223 x 10-30 
esu), não obstante os resultados espectroscópicos e electroquímicos indicarem uma 
conjugação superior entre o centro metálico e o grupo aceitador NO2 relativamente ao 
composto 4Fe, descrito no Capítulo II. Conclui-se assim que o sistema π conjugado de 
anéis orto-fundidos do benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno, enquanto cromóforo, conduz a 
resultados de β inferiores aos revelados pelos sistemas π do 1,2-di-(2-tienil)-eteno e pelos 
sistemas de oligotiofenos. 
Os estudos cristalográficos por difracção de raios-X dos compostos 7Ru, 7Fe, 
9Ru e 9’Ru revelaram que todos estes compostos cristalizam centrossimetricamente, não 
sendo de prever o contrário para qualquer outro dos compostos sintetizados, o que 
constituirá um entrave à sua aplicação em SHG. 
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CAPÍTULO IV 
 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO  DA FAMÍLIA DE COMPOSTOS 
[M(η5-C5H5)(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6]  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 121
4.1 Introdução 
 
As propriedades de óptica não linear de segunda ordem de compostos orgânicos, 
organometálicos e poliméricos, têm sido intensamente estudadas ao longo das últimas 
décadas, tendo sido reportados valores de β elevados para sistemas dipolares do tipo D– π 
–A.1 No entanto, a aplicação tecnológica destes materiais tem estado limitada, entre 
outros, pelo facto de a cristalização de compostos dipolares ser normalmente 
centrossimétrica, o que faz com que a susceptibilidade não linear de segunda ordem, χ2, 
deste tipo de materiais seja geralmente baixa ou nula. Este problema é claramente 
ilustrada nos capítulos anteriores, em que todos os compostos para os quais foi possível 
determinar a estrutura de raios-X revelaram cristalizar centrossimetricamente! 
As estruturas quiráis são sistemas ideais para a investigação de efeitos de óptica 
não linear de segunda ordem devido à sua assimetria intrínseca que permite que estes 
efeitos sejam observados até em meios altamente simétricos como liquidos isotrópicos 
quiráis.2 Hicks et. al.3 e Persoons et. al.4 demonstraram, independentemente, a presença 
de efeitos quiráis elevados na resposta óptica não linear na superfície de filmes de 
moléculas quiráis (binaftol) adsorvidas na interface ar/água e em filmes de Langmuir-
Blodgett de polímeros quiráis, respectivamente. Estes efeitos elevados são atribuidos à 
contribuição de uma componente magnética para a resposta óptica não linear dos filmes 
estudados, em adição à contribuição puramente eléctrica, tendo sido estudados 
experimentalmente pela combinação da geração de segundas harmónicas com a técnica 
de dicroismo circular.5 
Os helicenos são formados por anéis aromáticos ou heteroaromáticos orto-
condensados, tendo o primeiro heliceno (diaza-[5]-heliceno) sido sintetizado em 1903.6 
As interacções estereoquímicas neste tipo de condensação não permitem a planaridade de 
moléculas com sequências de 5 ou mais aneis, o que faz com que os sistemas π 
conjugados se distorçam em hélice, constituindo por isso sistemas intrinsicamente 
quiráis.  
O tetratia-[7]-heliceno foi sintetizado pela primeira vez por H. Winberg em 1971,7  
tendo a síntese deste composto sido optimizada nos últimos anos8 e as suas propriedades 
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de NLO estudadas por HRS, tendo-se determinado um valor de β0 de (22 ± 3) x 10-30 esu, 
para a mistura racémica .9  
 
 
Figura 4.1- Tetratia-[7]-heliceno. 
 
Estudos teóricos revelaram que este valor poderia ser aumentado pela introdução 
de grupos doadores e/ou aceitadores de electrões nos extremos da hélice10 ou nos anéis 
benzénicos intermédios.11 Apesar de alguns derivados subtituidos do TH[7] serem 
reportados na literatura,8b,c pouco tem sido feito ao nível de síntese orgânica no sentido 
de potenciar as propriedades de NLO deste composto pela introdução de grupos doadores 
ou aceitadores na sua estrutura. O reconhecimento do potencial do TH[7] no campo da 
NLO levou a que fossem sintetizados neste trabalhonovos nonociclopentadienilos de 
ferro e ruténio com helicenos funcionalizados como cromóforos. Estes compostos 
constituem uma inovação significativa pelo facto de não ser encontrada na literatura 
qualquer referência a complexos organometálicos com ligandos derivados de helicenos, 
sendo os próprios ligandos inovadores na complicada química de síntese de helicenos.  
O capítulo começa com a descrição da síntese dos ligandos derivados do TH[7] e 
da série de compostos [MCp(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] (M=Ru, Fe, P-P=dppe, Y=H, 
NO2, Z=H, C≡N; M=Ru, L-L=2PPh3, Y=H, Z=H). Estes foram caracterizados por 
espectroscopia de IV, RMN 1H e 31P e por espectroscopia de UV-vis.  
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4.2 Síntese dos ligandos NC{TH-[7]-Y}Z (Y = H, NO2; Z = H, C≡N) 
 
As sínteses dos ligandos (L5), (L6) e (L7) não se encontram descritas na literatura. 
O Esquema 4.1 resume o método seguido na síntese destes compostos.  
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Esquema 4.1- Síntese do ligandos L5, L6 e L7. Legenda: IX- THF, -78 ºC, i) n-BuLi, ii) 
DMF; XIV- i) TiCl4, ii) Zn, Δ; XV- hν, I2, O2; XVI- THF, -78 ºC, i) n-BuLi, ii) DMF; XVII- 
i) HONH2·HCl, ii) Ac2O; XVIII- HNO3/Ac2O; XIX- 1) THF, -78 ºC, i) n-BuLi, ii) DMF; 
XX- i) HONH2·HCl, ii) Ac2O. 
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 O composto tetratia-[7]-heliceno-2-carbaldeído (12) foi sintetizado de acordo com 
o descrito na literatura.8b O ligando tetratia-[7]-heliceno-2-carbonitrilo (L5) foi 
sintetizado a partir do composto 12 por reacção com cloreto de hidroxilamónio em 
piridina e posterior desidratação in situ por acção do anidrido acético.  
 A reacção de L5 com ácido acético em anidrído acético foi feita na tentativa de 
que a nitração fosse na posição 2’, que teoricamente seria a posição  a um ataque 
electrofilico. No entanto, a análise do espectro de RMN 1H revelou que a nitração tinha 
ocorrido num dos aneis benzénicos e não na posição pretendida, uma vez que os dois 
dobletos a 6,65 e 7,57 ppm, com constantes de acoplamento características do 
acoplamento H2-H3 em anéis tiofeno (4.4.3.1) mostravam não ter havido substituição na 
posição 2’. O facto de não ter sido possível caracterizar os compostos obtidos por RMN 
13C e consequentemente por técnicas de HMQC e HMBC, devido à sua insolubilidade nos 
solventes deuterados disponíveis (acetona-d6, clorofórmio-d, acetonitrilo-d3 e DMSO-d6), 
mesmo a temperaturas elevadas, impossibilitou uma caracterização inequívoca dos 
mesmos, nomeadamente na posição do grupo NO2. Assim a estrutura do ligando L6 
apresentada no esquema é apenas uma de seis possíveis. 
 O facto de a nitração de L5 na posição 2’ não ter sido conseguida levou a que 
fosse tentada a síntese do ligando tetratia-[7]-heliceno-2,2’-dicarbonitrilo (L6), no intúito 
de conseguir introduzir um aceitador naquela posição, ainda que mais fraco que o grupo 
NO2. A reacção do composto tetratia-[7]-heliceno (11) com dois equivalentes de n-BuLi, 
originando o composto di-litiado, e reacção deste com DMF originou o composto tetratia-
[7]-heliceno-2,2’-dicarbaldeído (13), o qual não foi purificado. Após tratamento da 
reacção, o produto impuro obtido XIX foi feito reagir com cloreto de hidroxilamónio em 
piridina e desidratado por acção do anidrido acético, tendo-se obtido o ligando L6. 
 
 
4.3 Síntese dos compostos [MCp(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] 
 
Os complexos neutros de partida [RuCp(PPh3)2Cl], [RuCp(dppe)Cl] e 
[FeCp(dppe)I] foram sintetizados de acordo com o descrito no Capítulo II. 
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Os compostos [MCp(L-L)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] foram sintetizados de forma 
análoga aos sintetizados nos Capítulos II e III,  fazendo-se reagir os complexos de 
partida e um ligeiro excesso do nitrilo apropriado numa solução de diclorometano, na 
presença de TlPF6, a refluxo durante 48 h. Os compostos foram obtidos com rendimentos 
entre 30 e 45%. No Esquema 4.2 encontram-se alguns dados relativos às sínteses destes 
complexos e é feita a numeração dos compostos. 
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    11Fe M=Fe; (LL) = dppe; Z=H; Y=H 
    12Ru M=Ru; (LL) = 2PPh3; Z= H; Y=H 
    13Ru M=Ru; (LL) =dppe; Z=C≡N; Y=H 
    13Fe M=Fe; (LL) = dppe; Z=C≡N; Y=H 
    14Ru M=Ru; (LL) = dppe; Z=H; Y=NO2 
    14Fe M=Fe; (LL) = dppe; Z=H; Y=NO2 
     
Esquema 4.2- Síntese dos compostos [MCp(L-L)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6]  
 
 
4.4 Caracterização dos compostos [MCp(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] 
 
4.4.1 Características gerais 
 
 Os compostos apresentam-se como sólidos cristalinos ou microcristalinos com 
colorações que variam do vermelho escuro ao amarelo. São solúveis em diclorometano, 
acetona e DMSO, pouco solúveis em metanol e etanol e insolúveis em hidrocarbonetos e 
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éter etílico. À temperatura ambiente, são estáveis ao ar no estado sólido e moderadamente 
estáveis em solução. 
 As análises elementares de C, H, N e S dos compostos organometálicos e dos 
ligandos são apresentados na Descrição Experimental (Capítulo VII), estando de acordo 
com os valores calculados, com excepção do ligando L7 do composto 12Ru, com desvios 
na percentagem de carbono elevados, relativamente à calculada. 
 
 
4.4.2 Espectroscopia de IV 
 
Os espectros de IV dos ligandos L5, L6 e L7 apresentam as bandas características  
dos modos de vibração esperados para as estruturas dos mesmos, dos quais se destacam a 
banda correspondente ao estiramento N≡C (2206 a 2215 cm-1) e, para L7, as bandas 
correspondentes ao estiramento simétrico N−O de NO2, a 1316 cm-1, e da deformação 
simétrica do grupo NO2 a 731 cm-1.  
 Nos compostos [MCp(L-L)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] para além das bandas 
características dos ligandos, destacam-se as bandas características do estiramento C−H do 
anel ciclopentadienilo, a aproximadamente 3050 cm-1, e do contra-ião PF6- (840 e 550 
cm-1, estiramento P−F). A análise da frequência das bandas associadas aos ligandos 
mostra não haver diferenças significativas após coordenação destes ao centro metálico.  
 Na Tabela 4.1 são apresentadas as frequências de vibração ν(N≡C) dos ligandos 
livres e coordenados e as diferenças resultantes da coordenação aos vários centros 
metálicos. 
 
Tabela 4.1- Dados de IV relativos ao estiramento da ligação N≡C nos compostos 
[MCp(LL)(L’)][PF6]. 
   ν(C≡N)a (cm-1)  
Composto nº LL L’ Nitrilo Nitrilo Δν(C≡N) 
   Coordenado Livre (cm-1) 
11Ru dppe  2210  4 
11Fe dppe L5 2193 2206 -13 
12Ru 2PPh3  2210  4 
13Ru dppe 2212b 3 
13Fe dppe 
L6 
2191c 
2209 
-18 
14Ru dppe 2214 -1 
14Fe dppe 
L7 
2192 
2215 
-23 
a em KBr 
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 Da análise dos valores de Δν(C≡N) para os vários compostos conclui-se que 
existe maior retrodoação π nos compostos de ferro, o que está de acordo com o maior 
caractér doador deste metal relativamente ao ruténio. Verifica-se também que, para o 
mesmo fragmento organometálico, a magnitude de Δν(C≡N) depende do ligando 
coordenado, estando de acordo com o esperado face à presença ou não de um grupo 
aceitador e da força deste. Relativamente aos compostos de ferro, o  composto 11Fe é o 
que apresenta um valor de Δν(C≡N) menos negativo, o que era esperado face ao facto de 
o ligando coordenado não ter qualquer substituinte com caracter aceitador. Dos 
compostos 13Fe e 14Fe, com os ligandos com substituintes aceitadores L6 e L7, 
respectivamente, este último é o que apresenta um desvio mais negativo o que será 
devido não só ao maior carácter aceitador do grupo NO2, relativamente ao grupo C≡N, 
mas também ao facto de este estar mais próximo do grupo nitrilo coordenado, tendo 
assim um maior efeito estabilizador sobre as orbitáis π* do grupo nitrilo, permitindo 
maior retrodoação do metal para estas orbitáis. Para os composto análogos de ruténio 
11Ru, 13Ru e 14Ru, é observado o mesmo padrão na variação de Δν(C≡N) com o 
ligando coordenado, embora as diferenças entre compostos sejam menos pronunciadas 
(Δν(C≡N)  =  4, 3 e -1 cm-1, respectivamente).  
 A banda correspondente a ν(C≡N) do composto 13Fe não é simétrica, 
apresentando um alargamento no lado esquerdo (maior nº de onda), devido à presença do 
segundo grupo nitrilo não coordenado. 
  
 
4.4.3 Espectroscopia de RMN 
 
4.4.3.1 Espectros de RMN 1H 
 
A numeração dos átomos dos ligandos L5, L6 e L7 é apresentada no Esquema 
4.3.  Na Tabela 4.2 são apresentados os dados de RMN 1H dos compostos [MCp(L-
L)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] e dos ligandos livres. 
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Esquema 4.3- Numeração dos átomos do cromóforo. 
 
Os sinais correspondentes aos anéis ciclopentadienilo apresentam-se como 
singuletos, demonstrando a equivalência dos 5 protões deste anel, e encontram-se na 
gama encontrada na literatura para complexos monocatiónicos de monociclopentadienilos 
de Fe(II) e Ru(II).12 O desvio químico do anel Cp depende do metal e do co-ligando,  não 
se mostrando sensível à presença do aceitador no cromoforo, com diferenças de 0,07 e 
0,05 ppm nos compostos de ruténio e ferro, respectivamente, entre o mais e o menos 
blindado, efeito atribuído à incapacidade do grupo aceitador em remover densidade 
electrónica do centro metálico devida à longa cadeia aromática do cromóforo, em 
concordância com o verificado nos compostos de fórmula geral [MCp(L-
L)(NC{C4H2SC(H) C(H)C4H2S}Z)][Y] (Capítulo II).  
 
Tabela 4.2- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(PP)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] e ligandos L5, L6 e L7.a 
       
Composto PP L’ Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
       
L5 ___ ___ 
 
6,49(d, 1H, JHH=5,6), 7,23(s, 1H) 7,40(d, 1H, JHH=5,6), 8,28(d, 1H, 
JHH=8,4), 8,29(m, 4H), 8,51(d, 1H, 8,8) 
11Ru dppe L5 
 
2,65(m, 4H, -CH2-), 4,91(s, 5H, η5-C5H5), 6,06(s, 1H), 6,22(d, 1H, 
JHH=5,6), 7,04(d, 1H, JHH=5,6), 7,24(m, 4H, C6H5, dppe), 7,36(m, 
6H, C6H5, dppe), 7,51(m, 6H, C6H5, dppe), 7,78(m, 4H, C6H5, 
dppe), 8,28(d, 1H, JHH=8,8), 8,41(d, 1H, JHH=8,4), 8,47(m, 1H) 
 
 
11a
11
10
9a
9b
b11
S8a
8b
S13
14
5a
5
4
3a
3b
5b
S 2
1
S 6a
6b
7 8
N
Y
Z
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Tabela 4.2- Dados de RMN 1H dos compostos [MCp(PP)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] e ligandos L5, L6 e L7 
(Continuação).a 
    
Composto PP L’ Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
    
11Fe dppe L5 
 
2,46(m, 2H, -CH2-), 2,62(m, 2H, -CH2-), 4,53(s, 5H, η5-C5H5), 
5,97(s, 1H), 6,22(d, 1H, JHH=5,6), 7,04(d, 1H, JHH=5,6), 7,06(m, 
4H, C6H5, dppe), 7,56(m, 12H, C6H5, dppe), 7,81(4H, C6H5, dppe), 
8,25(d, 1H, JHH=8,8), 8,43(m, 5H) 
12Ru 2PPh3 L5 
 
4,61(s, 5H, η5-C5H5), 6,45(d, 1H, JHH=5,6), 6,90(s, 1H), 7,21(m, 
12H, C6H5, PPh3), 7,31(m, 12H, C6H5, PPh3), 7,40(d, 1H, JHH=5,6), 
7,44(m, 6H, C6H5, PPh3), 8,14(d, 1H, JHH=8,8), 8,24(d, 1H, 
JHH=8,8), 8,40(d, 1H, JHH=8,8), 8,43(d, 1H, JHH=8,4), 8,47(d, 1H, 
JHH=8,4), 8,55(d, 1H, JHH=8,8) 
L6 ___ ___ 
 
7,21(s, 2H), 8,46(s, 2H), 8,49(d, 2H, JHH=8,8), 8,58(d, 2H, 
JHH=8,8) 
13Ru dppe L6 
 
2,20(m, 2H, -CH2-), 2,79(m, 2H, -CH2-), 4,89(s, 5H, η5-C5H5), 
5,70(s, 1H), 6,88(s, 1H), 7,22(m, 4H, C6H5, dppe), 7,50(m, 12H, 
C6H5, dppe), 7,91(m, 4H, C6H5, dppe), 8,37(d, 1H, JHH=8,8), 
8,51(m, 4H), 8,71(d, 1H, H6, JHH=8,8) 
13Fe dppe L6 
 
2,37(m, 2H, -CH2-), 2,70(m, 2H, -CH2-), 4,52(s, 5H, η5-C5H5), 
5,64(s, 1H), 6,85(s, 1H), 7,26(m, 4H, C6H5, dppe), 7,56(m, 12H, 
C6H5, dppe), 7,93(m, 4H, C6H5, dppe), 8,35(d, 1H, JHH=8,8), 
8,47(m, 4H), 8,67(d, 1H, H6, JHH=8,8) 
L7 ___ ___ 
 
6,65(d, 1H, JHH=5,6), 7,29(s, 1H), 7,57(d, 1H, JHH=5,6), 8,45(d, 
1H, JHH=8,8), 8,54(m, 3H), 9,60(s, 1H) 
14Ru dppe L7 
 
2,34(m, 2H, -CH2-), 2,67(m, 2H, -CH2-), 4,84(s, 5H, η5-C5H5), 
5,98(s, 1H), 6,40(d, 1H, JHH=5,6), 7,29 (d, 1H, JHH=5,6), 7,35(m, 
6H, C6H5, dppe), 7,51(m, 6H, C6H5, dppe), 7,72(m, 4H, C6H5, 
dppe), 8,33(d, 1H, JHH=8,8), 8,52(d, 1H, JHH=8,8), 8,59(s, 2H), 
9,75(s, 1H) 
14Fe dppe L7 
 
2,12(m, 2H, -CH2-), 2,35(m, 2H, -CH2-), 4,57(s, 5H, η5-C5H5), 
5,90(s, 1H), 6,39(d, 1H, JHH=5,6), 7,32 (d, 1H, JHH=5,6), 7,35(m, 
8H, C6H5, dppe), 7,55(m, 8H, C6H5, dppe), 7,74(m, 4H, C6H5, 
dppe), 8,30(d, 1H, JHH=8,8), 8,49(d, 1H, JHH=8,8), 8,57(s, 2H), 
9,72(s, 1H) 
a em DMSO deuterado  
 
O efeito da coordenação ao centro metálico nos nitrilos é notado na blindagem 
dos protões do cromóforo, efeito este que é muito significativo nos protões adjacentes ao 
grupo nitrilo coordenado (-1,17 a -1,51 ppm nos compostos de ruténio e -1,26 a -1,57 
ppm nos compostos de ferro), o que está de acordo com o verificado nos compostos 
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descritos nos capítulos anteriores. Ao contrário do esperado face à força do grupo 
aceitador, os valores de blindagem mais elevados verificam-se nos compostos 13Ru e 
13Fe, com o ligando L6 coordenado, o que é contrário à maior retrodoação π verificada 
para os compostos com o ligando L7 coordenado na análise dos dados de IV.  
 
 
4.4.3.2- Espectros de RMN 31P 
 
Na Tabela 4.3 são apresentados os resultados de RMN 31P dos compostos 
organometálicos em estudo.  
 
Tabela 4.3- Dados de RMN 31P dos compostos [M(η5-C5H5)(PP)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6].a 
       
Composto nº LL L’ Δ(ppm), multiplicidade, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
       
11Ru dppe  -144,1(qt, PF6
-
,  JP,F=711,0), 78,3(d, dppe, J=24,5), 79,5(d, 
dppe, J=24,5) 
11Fe dppe L5 -144,1(qt, PF6
-,  JP,F=710,2), 96,4(d, dppe, J=33,2), 96,8(d, 
dppe, J=33,5) 
12Ru 2PPh3  -144,1(qt, PF6-,  JP,F=711,1), 41,31(s, PPh3) 
13Ru dppe -144,1(qt, PF6
-,  JP,F=711,4), 78,3(d, dppe, J=25,1), 79,7(d, 
dppe, J=23,1) 
13Fe dppe 
L6 -144,1(qt, PF6-,  JP,F=710,6), 96,8(d, dppe, J=33,4), 97,4(d, 
dppe, J=32,7) 
14Ru dppe -144,1(qt, PF6-,  JP,F=712,7), 78,7(s, dppe) 
14Fe dppe 
L7 
-144,1(qt, PF6-, JP,F=710,2), 97,0(s, dppe) 
a em DMSO deuterado  
 
Os espectros são caracterizados pela presença dos sinais correspondentes às 
fosfinas coordenadas e pela presença de um septeto correspondente ao contra-ião PF6-, a 
cerca de -144,1 ppm, na forma de quintopleto por não serem detectados os sinais 
exteriores do septeto característico deste contra-ião. Nos compostos 12Ru, 14Ru e 14Fe, 
os sinais correspondentes às fosfinas aparecem na forma de um singuleto, o que 
demonstra a equivalência dos dois átomos de fósforo coordenados. Já nos compostos 
11Ru, 11Fe, 13Ru e 13Fe, os dois átomos de fósforo do co-ligando dppe não são 
equivalentes, aparecendo na forma de dois dobletos com constantes de acoplamento 
 131
caracteríticas de acoplamento fósforo-fósforo. Este efeito poderá ser devido a alguma 
interacção dos coligandos com o heliceno coordenado, o que fará com que haja distorção 
da geometria em torno do metal, tornando os átomos de fósforo não equivalentes. É no 
entanto estranho que este efeito apenas se verifique nos compostos com os ligandos L5 e 
L6 coordenados e não nos análogos com L7 coordenado, uma vez que não seriam 
esperadas diferenças no ângulo do heliceno devido aos diferentes substituintes deste, não 
sendo consequentemente esperadas diferenças na interacção do extremo oposto ao da 
coordenação com os restantes ligandos coordenados. 
Nos compostos com o mesmo fragmento organometálico, o desvio químico 
relativo às fosfinas coordenadas mostra-se insensível à presença dos grupos aceitadores, 
C≡N ou NO2, no cromóforo, em concordância com a insensibilidade do desvio químico 
dos protões do anel Cp relativamente aos mesmos. 
 
 
4.4.4 Espectroscopia de UV-Visível 
 
Os espectros de UV-vis dos complexos sintetizados e dos respectivos ligandos 
livres correspondentes foram determinados em soluções de concentração 10-4 a 10-5 M, 
em diclorometano e metanol (apenas os complexos organometálicos). Os dados dos 
espectros electrónicos são compilados na Tabela 4.4. 
Os espectros electrónicos dos ligandos mostram a existência de um grande 
número de bandas devido ao extenso sistema π conjugado destes, verificando-se um 
desvio batocrómico destas bandas com o número de substituintes aceitadores e com a 
força relativa dos mesmos, de acordo com esperado.  
Os espectros electrónicos dos compostos organometálicos estudados são 
caracterizados pela absorção intensa na gama 230-280 nm, atribuída ao fragmento 
organometálico [MCp(P-P)]+, por comparação com os espectros dos produtos de partida 
[MCp(P-P)X].13 Verifica-se também a presença de várias bandas na gama 280-430 nm, 
atribuída às transições internas dos ligandos por comparação com os espectros dos 
mesmos livres.  
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Para os compostos de ferro 11Fe e 13Fe, verifica-se a presença de uma banda 
adicional, na forma de ombro, atribuída à transferência de carga metal-ligando, d(MII) → 
π*(L). No composto 14Fe não se verifica qualquer outra banda, embora o alargamento da 
banda atribuída à transição interna no ligando menos energética indicie que poderá haver 
sobreposição desta com a banda de transferência de carga metal-ligando. Esta 
sobreposição dever-se-à à maior energia das transições internas do ligando L7 
relativamente aos anteriores. 
 
Tabela 4.4- Dados de UV-vis dos compostos [M(η5-C5H5)(PP)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] e 
ligandos L5, L6 e L7,  em CH2Cl2 e MeOH. 
λmax (nm)(ε, M-1cm-1) Composto 
 CH2Cl2 MeOH 
(L5) 243(27000) ___a 
 255(sh)  
 289(16900)  
 324(13000)  
 365(sh)  
 384(13100)  
 400(13200)  
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L5)][PF6] (11Ru) 287(sh) 285(sh) 
 327(13900) 327(22400) 
 360(sh) 379(sh) 
 382(sh) 394(21600) 
 398(13300) 420(sh) 
 418(sh)  
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L5)][PF6] (11Fe) 286(sh) 287(sh) 
 330(15900) 329(20600) 
 400(13900) 395(17900) 
 415(13800) 407(17900) 
 465(sh) 457(sh) 
[Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(L5)][PF6] (12Ru) 289(sh) 288(sh) 
 334(17400) 331(22300) 
 360(sh) 361(sh) 
 381(sh) 377(sh) 
 400(16600) 396(21400) 
 417(14800) 414(sh) 
aNão foi testado neste solvente 
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Tabela 4.4- Dados de UV-vis dos compostos [M(η5-C5H5)(PP)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] e 
ligandos L5, L6 e L7,  em CH2Cl2 e MeOH. (continuação) 
λmax (nm)(ε, M-1cm-1) Composto 
 CH2Cl2 MeOH 
L6 260(27600) ___a 
 291(20300)  
 326(16400)  
 339(24200)  
 391(19200)  
 411(20900)  
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L6)][PF6] (13Ru) 290(26300) 288(23500) 
 325(sh) 301(sh) 
 339(25300) 323(sh) 
 391(sh) 338(22300) 
 409(22300) 390(sh) 
  407(20600) 
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L6)][PF6] (13Fe) 291(24300) 326(sh) 
 341(19000) 340(24900) 
 398(sh) 396(22700) 
 414(17500) 412(22900) 
 471(sh) 460(sh) 
L7 254(26000) ___a 
 276(sh)  
 349(7000)  
 430(10700)  
[Ru(η5-C5H5)(dppe)(L7)][PF6] (14Ru) 339(sh) 343(sh) 
 355(19300) 362(17100) 
 366(sh) 428(16700) 
 432(20000)  
[Fe(η5-C5H5)(dppe)(L7)][PF6] (14Fe) 353(11900) 350(sh) 
 368(sh) 364(15300) 
 430(16700) 426(19800) 
  511(sh) 
aNão foi testado neste solvente 
 
Nos  compostos de ruténio não há evidência de bandas de transferência de carga, 
devendo estas estar completamente sobrepostas com as bandas intraligando menos 
energéticas, uma vez que, relativamente aos compostos de ferro, as bandas de 
transferência de carga deverão ser mais energéticas, fruto do menor carácter doador do 
ruténio, devido à maior estabilidade das orbitais d neste metal. 
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A Figura 4.2 mostra os espectros electrónicos dos compostos 
[MCp(dppe)(NC{TH-[7]}CN)][PF6] e do ligando livre, representativos dos compostos 
em estudo. 
 
 
Figura 4.2- Espectros electrónicos dos compostos 13Fe(───), 13Ru(─ ─ ─) e do  
ligando livre L6(· · ·) em CH2Cl2. 
 
 
4.4.5- Estudos cristalográficos por difracção de raios-X 
 
Foi determinada a estrutura cristalina do composto [RuCp(PPH3)2(NC{TH-
[7]})][PF6]·(CH3)2CO por difracção de raios-X, a partir de monocristais obtidos por 
difusão lenta de n-hexano em acetona. A resolução da estrutura foi realizada pela 
Professora Maria de Fátima Minas da Piedade no Centro de Química Estrutural do 
Instituto Superior Técnico. Na Tabela 4.5 são apresentados alguns dados cristalográficos 
para cada um dos compostos estudados, sendo os restantes dados apresentados no 
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Capítulo VII. São também apresentados comprimentos e ângulos de ligação e torsão 
seleccionados na Tabela 4.6, bem como o respectivo diagrama molecular (Figura 4.3).  
 
Tabela 4.5- Dados cristalográficos para o composto 12*Ru. 
Composto 12*Ru 
Fórmula Empírica C67H44F6NOP3RuS4 
Massa Molar (gmol-1) 1315,25 
Temperatura (K) 293(2) 
Sistema Cristalino Triclínico 
Grupo Espacial P-1 
a (Å) 14,038 
b (Å) 14,992 
c (Å) 16,937 
α (º) 110,18 
β (º) 103,72 
γ (º) 102,13 
V (Å3) 3079,0 
Dc (gcm-3) 1,419 
 
 
 
Figura 4.3- Diagrama molecular do catião do composto 12*Ru e respectiva numeração. 
 
Os resultados obtidos por difracção de raios-X mostram que a estrutura molecular 
dos catiões não corresponde à prevista, tendo-se verificado isomerização do composto, 
com a formação de ligações entre os extremos da estrutura helicoidal do ligando L6 (C2-
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C3 e C4-C23, Figura 4.3), com alteração da hibridização dos carbonos envolvidos nestas 
ligações de sp2 para sp3 e consequente formação de um anel de quatro membros, 
constituído pelos átomos C2, C3, C4 e C23. Como consequência da hibridização sp3 do 
carbono C2, existe um grande desvio à planaridade entre o metal e o cromóforo, com um 
ângulo C2-C3-C23 de 116,4º, havendo quebra do sistema π conjugado entre o cromóforo 
e o centro metálico de Ru. A isomerização foi apenas detectada através dos resultados de 
difracção de raios-X, não havendo outra evidência experimental que a fizesse prever, uma 
vez que o espectro de RMN 1H do composto confirma a estrutura prevista, com os 
desvios químicos dos protões dos anéis tiofeno (H2, H3 e H23, segundo numeração da 
Figura 4.3) e a constante de acoplamento H2-H3 (5,6 Hz) dentro dos intervalos normais. 
A isomerização ter-se-à verificado durante a recristalização, a qual decorreu num período 
de cerca de trinta dias num tubo de vidro de 5 mm, em condições que poderão ter 
permitido a contaminação com oxigénio. A quantidade de produto obtido na forma 
cristalina não foi suficiente para a obtenção de um espectro de RMN 1H consistente com 
a estrutura revelada por difracção de raios-X. Pensa-se que terá ocorrido a cristalização 
preferencial do isómero formado durante a recristalização, em detrimento do composto na 
forma isomérica esperada e confirmada espectroscopicamente. Por forma a distinguir as 
formas isoméricas, o isómero identificado por difracção de raios-X é designado de 
12*Ru. 
O composto 12*Ru cristaliza num grupo espacial centrossimético (P-1). A 
geometria de coordenação em torno do centro metálico é pseudo-octaédrica (three-legged 
piano stool), com a ocupação de três das posições por parte do anel Cp e com os dois 
átomos de P da PPh3 e o átomo de azoto do nitrilo a preencher as restantes posições de 
coordenação, com os ângulos P-Ru-P e (C≡)N-Ru-P próximos de 90º e os ângulos 
Cp(centroide)-Ru-N(≡C) e Cp(centroide)-Ru-P entre 121,60º e 124,14º (Tabela 4.6). Os 
valores dos ângulos referidos, bem como as distâncias de ligação dos vários ligandos ao 
centro metálico estão nos intervalos verificados para compostos do mesmo tipo, 
discutidos e referidos nos Capítulos II e III. A análise das distâncias Ru-N(≡C1) e N≡C1 
não mostram evidência de retrodoação π das orbitais d do metal para as π* do grupo 
nitrilo. 
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 O comprimento das ligações do ciclo formado pelos átomos C2, C3, C4 e C23 
varia entre 1,519 e 1,598 Å, com os comprimentos das ligações C3-C4 (1,535 Å) e C2-
C23 (1,565 Å) claramente superiores aos verificados para as ligações C2-C3 e C10(100)-
C11(110) nos compostos do tipo [MCp(L-L)(NC{bzbt}Z)][Y] (Capítulo III), o que 
mostra a perda do carácter de dupla ligação provocado pelo estabelecimento das ligações 
C2-C3 e C4-C23. Os ângulos de ligação C5-C4-C23 (106,9 Å) e C4-C23-C22 (107,7 Å) 
demonstram a quase sobreposição dos extremos da hélice, fazendo com que o ciclo 
formado pelos átomos C2, C3, C4 e C23 esteja numa posição quase prependicular em 
relação ao plano definido pelos anéis da estrutura helicoidal. 
 
Tabela 4.6- Comprimentos, ângulos de ligação e ângulos de torsão seleccionados para o 
composto 12*Ru. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru1-N1 2,030(5) P2-C221 1,850(7) 
Ru1-Cpa 1,859 P2-C231 1,829(6) 
Ru1-P1 2,3498(17) N1-C1 1,147(8) 
Ru1-P2 2,3535(17) C1-C2 1,433(9) 
P1-C111 1,843(6) C2-C3 1,598(9) 
P1-C121 1,831(7) C3-C4 1,535(9) 
P1-C131 1,817(7) C4-C23 1,519(9) 
P2-C211 1,846(7) C23-C2 1,565(9) 
Ângulos de Ligação (º) 
N1-Ru1-Cpa 121,69 C1-C2-C3 115,3(6) 
N1-Ru1-P1 87,93(14) C2-C3-C4 88,8(5) 
N1-Ru1-P2 90,83(15) C2-C23-C4 90,6(5) 
P1-Ru1-P2 99,84(6) C3-C4-C23 91,2(5) 
P1-Ru1-Cpa 124,14 C3-C2-C23 87,2(5) 
P2-Ru1-Cpa 122,98 C5-C4-C23 106,9(6) 
Ru1-N1-C1 169,9(5) C4-C23-C22 107,7(5) 
N1-C1-C2 175,7(7) C2-C3-S1 119,3(5) 
C1-C2-C23 116,4(6) C3-C2-S4 116,5(5) 
Ângulos de Torsão (º) 
Ru1-N1-C1-C2 29(11) N1-C1-C2-C23 62(9) 
N1-C1-C2-C3 -38(9) C2-C3-C4-C23 -11,0(5) 
N1-C1-C2-S4 -175(9)   
aCentróide do anel Cp 
 
 A análise da estrutura cristalina do composto 12*Ru revelou a formação de 
unidades pseudo-diméricas de catiões, com o alinhamento paralelo dos cromóforos de 
dois catiões devido ao estabelecimento de várias interacções entre os átomos destes. Este 
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arranjo pseudo-dimérico é ilustrado na Figura 4.4. Esta figura mostra também que o 
arranjo pseudo-dimérico é feito entre dois isómeros distintos, (+) e (-), no que respeita à 
orientação relativa do desenvolvimento da hélice, constituindo cada um dos catiões a 
imagem no espelho do outro. 
  
 
Figura 4.4- Unidade dimérica do composto 12*Ru. 
 
 A avaliação do empacotamento cristalino do composto 12*Ru revelou, à 
semelhança do verificado para o composto 9Ru (Capítulo III), a existência de canais 
alinhados, neste caso, na direcção c. Este fenómeno resulta do facto de, com excepção 
das interacções responsáveis pela formação das unidades pseudo-diméricas referidas 
anteriormente, o empacotamento dos catiões ser feito maioritáriamente por intermédio de 
interacções mútuas com os aniões PF6- e moléculas de solvente (acetona), provocando o 
espaçamento entre catiões e dando assim origem ao empacotamento ilustrado na Figura 
4.5.  
 
 
Figura 4.5- Arranjo supramolecular do composto 12*Ru, 
ilustrando a formação de canais ao longo da direcção c. 
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4.6 Conclusões 
 
 A síntese dos ligandos derivados do TH[7] L5, L6 e L7 descrita neste capítulo 
constitui um passo significativo do ponto de vista da dificil química de síntese dos 
helicenos, com novas funcionalizações que permitiram o seu uso como ligandos neste 
trabalho e que poderão ter interesse enquanto sistemas puramente orgânicos com 
aplicação em NLO. A identificação inequívoca de L7 está dependente da aquisição de 
espectros de RMN 13C, DEPT, HMQC e HMBC, estando esta limitada pela solubilidade 
do ligando, ou da obtenção de cristáis do composto próprios para a determinação da sua 
estrutura por difracção de raios-X.  
Os compostos [MCp(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] (M=Ru, Fe, P-P=dppe, Y=H, 
NO2, Z=H, C≡N; M=Ru, L-L=2PPh3, Y=H, Z=H) constituem, salvo desconhecimento, os 
primeiros compostos organometálicos com ligandos derivados de helicenos. Os dados 
espectroscópicos de IV e RMN 1H dos compostos permitiram constatar a existência de 
retrodoação π, cuja magnitude depende do metal e da existência, identidade e posição do 
grupo aceitador no ligando coordenado, o que demonstra a conjugação entre o centro 
metálico e o aceitador no cromóforo. Os estudo espectrofotométricos de UV-vis. 
mostram bandas de TCML intensas para os compostos de Fe, devendo verificar-se a 
sobreposição das mesmas com as bandas π-π* características do ligando para os 
compostos de Ru, de acordo com o maior carácter doador do centro metálico de Fe e 
consequente desvio batocrómico das bandas de transferência de carga dos complexos 
deste metal relativamente aos de Ru.  
Os complexos sintetizados deverão apresentar, enquanto sistemas puramente 
dipolares, valores de β elevados devido à extensão do cromóforo e a uma conjugação 
eficiente entre o centro metálico e os aceitadores dos ligandos coordenados L6 e L7, 
embora estes dois efeitos se possam anular em parte.  
Uma vez que se partiu da mistura racémica do TH[7] para a síntese dos ligandos, 
não será possível explorar as propriedades de NLO destes compostos resultantes de 
efeitos quiráis, sendo para isso necessário o desenvolvimento de técnicas de síntese 
assimétrica que permitam a obtenção selectiva de um dos isómeros, (+) ou (-), ou o 
desenvolvimento de técnicas de separação (cromatografia quiral ou cristalização 
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selectiva) que permitam isolar os isómeros. Uma vez que a interconversão dos isómeros 
do TH[7] está impedida estereoquímicamente, o método desenvolvido é válido para a 
síntese dos isómeros puros, que permitirá a avaliação das propriedades de NLO 
resultantes da sua assimetria intrínseca.  
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CAPÍTULO V 
 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO  DA FAMÍLIA DE COMPOSTOS 
[Ag(CF3SO3)(PPh2R)n][PF6] (R = bzdt, TH-[7]; n = 1, 2, 3) 
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5.1 Introdução 
 
Os complexos de prata de estequiometria AgYL, em que Y é um anião 
coordenante pobre (ClO4-, BF4-, NO3- ou PF6-), têm sido usados extensivamente quer na 
substituição de halogenetos pelo ligando L na esfera de coordenação de outro metal, por 
precipitação de AgX, quer para a formação de  cachos polimetálicos com a unidade AgL 
incorporada, em que L é normalmente uma fosfina.1 O trifluorometanosulfonato (ou 
triflato, CF3SO3-) tem sido usado preferencialmente aos outros aniões referidos por não 
ser um agente oxidante, pelo que o manuseamento dos seus derivados é mais seguro que 
o dos análogos com perclorato ou nitrato, potencialmente explosivos, e por ser mais 
estável à hidrólise que o tetrafluoroborato e hexafluorofosfato.2 
Os complexos de metáis d10 apresentam normalmente fenómenos de 
fotoluminescência e são alvo de interesse como potenciais catalizadores em reacções 
fotoinduzidas de  transferência de átomos e/ou substratos.3 A origem destas propriedades 
tem sido atribuida aos fenómenos de metalofilicidade, interacções de curta distância entre 
catiões metálicos em complexos inorgânicos e organometálicos, que originam também a 
formação de dímeros, oligómeros e cadeias uni- ou bidimensionais infinitas.4  
Na tentativa de explorar os interessantes fenómenos de empacotamento cristalino, 
dos complexos inorgânicos de Ag(I) em conjunto com a possibilidade de coordenação 
simultânea do anião triflato a vários centros metálicos, foram sintetizados complexos do 
tipo [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] e foi tentada a síntese dos complexos análogos 
[Ag(CF3SO3)(NC{bzdt})n] e [Ag(CF3SO3)(PPh2{TH-[7]})n] (n = 1, 2, 3), tendo para isso 
sido desenvolvida a síntese dos novos ligandos benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-
difenilfosfina (L8) e tetratia-[7]-heliceno-2-difenilfosfina (L9). Os complexos e ligandos 
sintetizados foram identificados por espectroscopia de IV, RMN 1H e 31P. Foi também 
determinada a estrutura molecular e cristalina dos complexos sintetizados, por difracção 
de raios-X, a partir das quais foram feitos estudos de empacotamento por forma a 
verificar a possível formação de estruturas supramoleculares interessantes, que pudessem 
justificar o interesse nos compostos como materiáis com aplicação em NLO. 
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5.2 Síntese dos ligandos Ph2PR (R = bzdt, TH-[7])  
 
A síntese do ligando benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbonitrilo (L3) é descrita 
no Capítulo III. As sínteses dos novos ligandos benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-
difenilfosfina (L8) e tetratia-[7]-heliceno-2-difenilfosfina (L9) não se encontram 
descritas na literatura. O Esquema 5.1 resume o método seguido na síntese destes 
compostos. 
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Ph
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(XXI)
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(6)
(11)
(L8)
(L9)
 
 
Esquema 5.1- Síntese do ligandos L8 e L9. Legenda: XXI- THF, -78 ºC, i) n-BuLi, ii) Ph2PCl.  
 
Os compostos de partida benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (6) e tetratia-[7]-heliceno 
(11) foram sintetizados de acordo com o descrito na literatura.5 Os ligandos benzo[1,2-
b;4,3-b’]ditiofeno-2-difenilfosfina (L8) e tetratia-[7]-heliceno-2-difenilfosfina (L9) foram 
sintetizados por litiação dos respectivos produtos de partida na posição 2 e posterior 
reacção com Ph2PCl, de forma análoga à descrita para a síntese dos aldeídos 
correspondentes,5 tendo sido obtidos com rendimentos de 60 e 38%, respectivamente. 
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5.3 Síntese dos compostos [Ag(CF3SO3)(PPh2R)n][PF6]  
 
O sal de partida AgCF3SO3 foi adquirido à Sigma-Aldrich e usado sem 
purificação. Os compostos [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})] (15Ag), [Ag(CF3SO3) 
(PPh2{bzdt})2] (16Ag) e [Ag(CF3SO3) (PPh2{bzdt})3] (17Ag) foram obtidos fazendo 
reagir o sal de partida com a quantidade apropriada de L8 (0,95, 2,1, 3,1 para n = 1, 2, 3, 
respectivamente), numa solução de diclorometano, sob agitação, à temperatura ambiente 
e protegidos da luz, durante 48 h, de acordo com o procedimento adoptado para a síntese 
dos compostos análogos do tipo [Ag(CF3SO3)(PPh3)n] (n = 1, 2, 3).6 Os compostos foram 
obtidos com rendimentos entre 80 e 95%. O mesmo procedimento foi aplicado à tentativa 
de síntese dos complexos análogos [Ag(CF3SO3)(NC{bzdt})n] e 
[Ag(CF3SO3)(PPh2{TH[7]})n], sem sucesso: para os primeiros não foi verificada 
qualquer evidência de coordenação dos ligandos L3 ao metal, havendo recuperação dos 
ligandos; para os segundos, apesar de haver evidência espectroscópica (RMN 1H) da 
coordenação de L9,  verificou-se invariavelmente a decomposição dos compostos em 
solução, com a deposição de um precipitado preto. 
 
 
5.4 Caracterização dos compostos [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] 
 
5.4.1 Características gerais 
 
O ligando L8 apresenta-se na forma de um óleo incolor à temperatura ambiente e 
o ligando L9 na forma de um sólido amarelo claro. Os complexos de prata de fórmula 
geral [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] (n = 1, 2, 3) apresentam-se como sólidos cristalinos 
incolores. São solúveis em diclorometano, pouco solúveis em éter etílico, acetona, 
DMSO, metanol e etanol e insolúveis em hidrocarbonetos. À temperatura ambiente, são 
estáveis ao ar no estado sólido e em solução. São estáveis à luz no estado sólido, 
verificando-se, no entanto, alguma decomposição em solução. 
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As análises elementares de C, H, N e S dos compostos inorgânicos e dos ligandos 
são apresentadas na Descrição Experimental (Capítulo VII), estando de acordo com os 
valores calculados, com excepção do ligando L9.  
 
 
5.4.2 Espectroscopia de IV 
 
Os espectros de IV dos ligandos L8 e L9 apresentam as bandas características dos 
estiramentos C-H aromático (3070 – 2850 cm-1), estiramentos C-C aromáticos (1600 – 
1400 cm-1), deformações C-H fora do plano (900 - 675 cm-1), entre outras bandas 
características das estruturas dos mesmos.  
Os compostos [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] (n = 1, 2, 3) apresentam, para além 
das bandas características dos ligandos coordenados, uma série de bandas, entre 1300 e 
1090 cm-1, associadas às vibrações dos grupos CF3 e SO3, sobrepostas com bandas 
características do ligando L8, não permitindo a sua atribuição inequívoca aos modos de 
vibração correspondentes. De acordo com o considerado na referência 7,  a referida 
sobreposição de bandas, em conjunto com a possibilidade de os aniões triflato poderem 
coordenar-se por um, dois ou três átomos de oxigénio simultaneamente na mesma 
estrutura, impede que sejam tiradas conclusões acerca da coordenação ou não do anião 
CF3SO3-. A distinção entre as formas iónica, mono-, bi- ou tricoordenada do CF3SO3- é 
feita através dos estudos cristalográficos por difracção de raios-X, apresentados em 5.5. 
 
 
5.4.3 Espectroscopia de RMN 
 
5.4.3.1 Espectros de RMN 1H 
 
A numeração dos átomos do ligando L8 é apresentada no Esquema 5.2.  Na 
Tabela 5.1 são apresentados os dados de RMN 1H dos compostos 
[Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] (n = 1, 2, 3) e do respectivo ligando livre. Os dados de RMN 
1H do ligando L9 são apresentados na Descrição Experimental (Capítulo VII). 
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Esquema 5.2- Numeração dos átomos de carbono do ligando L8. 
 
Tabela 5.1- Dados de RMN 1H dos compostos [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] e do ligando L8.a,b 
    
Composto nº Δ(ppm), multiplicidade, integral, atribuição, constante de acoplamento(Hz) 
    
L8 
 
7,30(m, 6H, PPh2), 7,38(m, 4H, PPh2), 7,47(d, 1H, H10, JHH =5,2Hz), 
7,59(d, 1H, H11, JHH =5,2Hz), 7,62(d, 1H, H7, JHH =8,4Hz), 7,71(d, 1H, 
H6, JHH =8,4Hz), 8,02(d, 1H, H10, JHP =6,8Hz) 
15Ag 
 
7,50(m, 6H, PPh2), 7,59(m, 4H, PPh2), 7,61(d, 1H, H10, JHH =4,8Hz), 
7,70(d, 1H, H7, JHH =8,8Hz), 7,76(d, 1H, H11, JHH =5,2Hz), 7,88(d, 1H, 
H6, JHH =8,4Hz), 8,39(d, 1H, H3, JHP =11,2Hz) 
16Ag 
 
7,38(m, 4H, PPh2), 7,48(m, 2H, PPh2), 7,53(d, 1H, H10, JHH =5,2Hz), 
7,59(m, 4H, PPh2), 7,63(d, 1H, H11, JHH =4,8Hz), 7,64(d, 1H, H6, JHH 
=8,8Hz), 7,85(d, 1H, H6, JHH =8,8Hz), 8,46(s, 1H, H3) 
17Ag 
 
7,08(m, 4H, PPh2), 7,23(m, 2H, PPh2), 7,38(d, 1H, H10, JHH =5,6Hz), 
7,40(d, 1H, H11, JHH =5,6Hz), 7,42(m, 4H, PPh2), 7,51(d, 1H, H6, JHH 
=8,8Hz), 7,75(d, 1H, H6, JHH =8,8Hz), 8,34(d, 1H, H3, JHP =7,2Hz) 
       aEm clorofórmio deuterado; bref.: TMS 
 
Os espectros RMN 1H dos compostos apresentam os sinais característicos do 
ligando L8, verificando-se, de uma forma geral, a desblindagem dos protões 
relativamente ao ligando livre, sendo este efeito mais acentuado no protão H3, mais 
próximo do metal. O sinal correspondente a este protão apresenta-se na forma de um 
dobleto, com constante de acoplamento entre 6,8 e 11,2 Hz, dentro do intervalo de 
valores característico do acoplamento H(-C-C-)P, à excepção do composto 16Ag, em que 
o sinal do protão H3 se apresenta na forma de um singuleto. 
 
 
5.4.3.2- Espectros de RMN 31P 
 
O espectro de RMN 31P de L8 apresenta um singuleto a -17,06 ppm. No entanto, 
os espectros dos complexos 15-17Ag não apresentam qualquer sinal correspondente ao(s) 
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átomo(s) de fósforo coordenado(s). Os espectros dos compostos foram repetidos com 
aumento da concentração da solução e usando as várias programações de aquisição de 
espectros predefinidas disponíveis para o núcleo de 31P, sem alteração do resultado final. 
Para os complexos análogos de fórmula geral [Ag(CF3SO3)(PPh3)n] (n = 1, 2, 3) foi 
reportado um comportamento semelhante,6 com as ressonâncias correspondentes aos 
átomos de fósforo a aparecerem na forma de bandas largas, devido à fluxionalidade dos 
complexos. Esta fluxionalidade é comum nos complexos de prata,1a sendo atribuída a 
fenómenos de troca de ligandos neutros em solução. A similaridade dos complexos 
referidos com os descritos neste capítulo leva a concluir que se verificará o mesmo 
fenómeno neste caso, devendo a troca de ligandos ser mais rápida, o que explicará o facto 
de não ser verificado qualquer sinal nos espectros. A aquisição dos espectros a baixa 
temperatura deverá permitir a definição dos sinais relativos aos átomos de fósforo, fruto 
da diminuição da velocidade troca dos ligandos coordenados. 
 
 
5.5- Estudos cristalográficos por difracção de raios-X 
 
Foi determinada a estrutura cristalina dos compostos 15Ag, 16Ag e 17Ag por 
difracção de raios-X, a partir de monocristáis obtidos por difusão lenta de n-hexano em 
diclorometano. A resolução da estrutura foi realizada pela Professora Maria de Fátima 
Minas da Piedade no Centro de Química Estrutural do Instituto Superior Técnico. Na 
Tabela 5.2 são apresentados alguns dados cristalográficos para cada um dos compostos 
estudados, sendo os restantes dados apresentados no Capítulo VI.  
 
Tabela 5.2- Dados cristalográficos para o compostos 15Ag, 16Ag e 17Ag. 
Composto 15Ag 16Ag 17Ag 
Fórmula Empírica C23H15AgF3O3PS3 C45H30AgF3O3P2S5 C67H45AgF3O3P3S7 
Massa Molar (gmol-1) 631,37 1005,82 1380,28 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 
Sistema Cristalino Triclínico Monoclínico Triclínico 
Grupo Espacial P21/c P21/n P-1 
a (Å) 11,2634(9) 12,631(4) 11,293 
b (Å) 18,7654(13) 22,428(7) 12,242 
c (Å) 11,4873(8) 15,754(5) 24,870 
 151
Tabela 5.2- Dados cristalográficos para o compostos 15Ag, 16Ag e 17Ag (Continuação). 
Composto 15Ag 16Ag 17Ag 
α (º) 90,066(4) 90 80,43 
β (º) 100,619(4) 103,18(2) 86,82 
γ (º) 89,974(4) 90 65,42 
V (Å3) 2386,4(3) 4346(2) 3082,9 
Dc (gcm-3) 1,757 1,574 1,525 
 
O composto 15Ag é um dímero, [Ag2(CF3SO3)2(PPh2{bzdt})2], em que os átomos 
de prata de duas unidades de AgPPh2{bzdt} estão ligados a dois átomos de oxigénio (O1 
e O21) de dois aniões triflato distintos mas simétricamente equivalentes, constituindo um 
ciclo de oito átomos, como se pode ver na Figura 5.1. Este composto cristaliza num 
grupo espacial centrossimétrico (P21/c), sistema cristalino triclínico, com a curiosidade de 
α e γ apresentarem valores muito próximos de 90º.  
 
 
Figura 5.1- Diagrama molecular do composto 15Ag e respectiva numeração simplificada. 
 
Na Tabela 5.3 são apresentados comprimentos e ângulos de ligação 
seleccionados para o composto 15Ag. A distância Ag1-P1 é semelhante ás distâncias Ag-
P verificadas para os compostos análogos [Ag(CF3SO3)(PPh3)] (2,3619(10) a 2,3736(10) 
Å) e [Ag(CF3SO3)(PPh2Me)] (2,3628(11) a 2,3637(10) Å); também as distâncias Ag-O 
estão dentro do intervalo verificado para os compostos referidos: 2,250(2) a 2,572(3) Å e 
2,2792(19) a 2,573(2) Å, respectivamente.5  
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O ciclo formado pelos dois átomos de prata e os dois aniões triflato em ponte 
apresenta uma conformação em cadeira, com os ângulos entre átomos do ciclo a variar 
entre 83,51(6) e 147,74(11)º. Os átomos de prata não são coplanares relativamente aos 
planos definidos pelos átomos coordenados, sendo a soma dos ângulos de ligação 
centrados em Ag1 de aproximadamente 341,37º, por oposição aos 360º de um arranjo 
coplanar.  
 
Tabela 5.3- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 15Ag. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ag1-O1 2,5014(17) S2-O1 1,4360(17) 
Ag1-O21 2,3053(17) S2-O21 1,4487(17) 
Ag1-P1 2,3749(6) S2-O3 1,426(2) 
Ag1-C113 2,688(2)   
Ângulos de Ligação (º) 
O1-Ag1-O21 83,51(6) O1-S2-O21 113,79(11) 
O1-Ag1-P1 110,78(4) S2-O21-Ag1 120,29(10) 
O21-Ag1-P1 147,08(5) S2-O1-Ag1 147,74(11) 
O1-Ag1-C113 77,27(7) O21-Ag1-C113 90,40(7) 
P1-Ag1-C113 121,12(6)   
 
 
Cada átomo de prata do dímero [Ag2(CF3SO3)2(PPh2{bzdt})2] apresenta uma 
interacção de curta distância com um átomo de carbono do grupo fenilo de um dímero 
distinto (C113), sendo a distância entre átomos de 2,688(2) Å. A ligação Ag1-C113 é 
quase prependicular relativamente ao fenilo, com ângulos desta ligação com os restantes 
átomos do anel entre 81,97 e 101,97º. Foi verificada uma interacção de curta distância 
Ag-(fenilo) muito semelhante para o composto [Ag(CF3SO3)(PPh2Me)], embora com 
uma distância entre átomos ligeiramente superior (2,721(3)).5 Cada unidade dimérica 
interage assim com quatro outras unidades distintas, formando uma cadeia polimérica 
bidimensional ao longo do plano bc e dando origem a um empacotamento em camadas ao 
longo da direcção a. Este arranjo polimérico é ilustrado na Figura 5.2, em que se pode 
observar o desenvolvimento bidimensional (C) ao longo do plano bc (A). As interacções 
Ag1-C113 deverão ser a razão para a grande diferença entre os ângulos O1-Ag1-P1 e 
O21-Ag1-P1. A diferença entre os ângulos, relativamente a uma conformação em que 
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estes fossem iguais, permite o deslocamento do átomo P1 necessário ao estabelecimento 
da interacção referida.  
 
 
                                  A                                                                     C 
Figura 5.2- Perspectiva da cadeia polimérica bidimensional do composto 15Ag ao longo de a (A) e c (C). 
 
 O composto 16Ag é um dímero, [Ag2(CF3SO3)2(PPh2{bzdt})4], em que os átomos 
de prata apresentam uma geometria de coordenação tetraédrica distorcida. Cada átomo de 
prata está ligado a dois ligandos L8 e a dois átomos de oxigénio de aniões triflato 
distintos, formando um ciclo de oito átomos semelhante ao arranjo verificado para o 
composto 15Ag, como se pode ver na Figura 5.3. A estrutura é muito semelhante à do 
composto [Ag(CF3SO3)(PPh3)2],5 com distancias Ag-P, Ag-O, S-O e ângulos entre estas 
(Tabela 5.4) muito semelhantes aos do composto referido. 
 
 
Figura 5.3- Diagrama molecular do composto 16Ag e respectiva numeração simplificada. 
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Tabela 5.4- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 16Ag. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ag1-O1 2,572(5) S100-O1 1,439(5) 
Ag1-O3 2,409(5) S100-O3 1,441(5) 
Ag1-P1 2,437(2) S100-O2 1,422(5) 
Ag1-P2 2,434(2)   
Ângulos de Ligação (º) 
O1-Ag1-O3 84,34(16) P1-Ag1-P2 126,31(7) 
O1-Ag1-P1 112,17(12) S100-O1-Ag1 127,3(3) 
O1-Ag1-P2 98,25(12) S100-O3-Ag1 136,6(3) 
O3-Ag1-P1 108,48(14) O1-S100-O3 114,6(3) 
O3-Ag1-P2 117,95(14)   
 
Os grupos bzdt dos quatro ligandos L8 do dímero alinham-se dois a dois em 
planos quase paralelos, acima e abaixo do ciclo dimetálico. Este alinhamento mantém-se, 
entre dímeros, ao longo da direcção a, através de interacções intermoleculares entre os 
grupos fenilo de um dímero e os átomos de flúor e oxigénio de um anião triflato do 
dímero adjacente (H225-F2 {2,669 Å}, H113-O3 {2,687 Å} e H114-F1 {2,667 Å}), 
havendo assim um alinhamento em colunas dos dímeros ao longo da direcção a. O 
empacotamento destas colunas ao longo da direcção b é feito, alternadamente, entre 
colunas geradas simetricamente a partir das adjacentes através de uma rotação de 180º em 
torno deste eixo,  o que resulta num alinhamento em zig-zag dos grupos bzdt ao longo de 
b. Este empacotamento interessante é ilustrado na Figura 5.4. 
 
 
Figura 5.4- Perspectiva do arranjo supramolecular do composto 16Ag ao longo da direcção c, em que é o 
alinhamento dos dímeros ao longo de a (horizontal) e o zig-zag dos grupos bzdt ao longo de b (vertical). 
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O composto 17Ag cristaliza no sistema cristalino triclínico (grupo espacial P-1). 
Os cristáis do composto  são contituidos por unidades discretas de 
[Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})3]. A Figura 5.5 mostra a estrutura molecular do composto e 
os parâmetros estruturais mais significativos são apresentados na Tabela 5.5. O átomo de 
prata está coordenado a três átomos de fósforo dos ligandos L8 e a um átomo de oxigénio 
(O3) do anião triflato.  
 
Figura 5.5- Diagrama molecular do composto 17Ag e respectiva numeração simplificada. 
 
Tabela 5.5- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 17Ag. 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ag1-O3 2,527(5) S8-O3 1,426(5) 
Ag1-P1 2,4903(14) S8-O1 1,443(6) 
Ag1-P2 2,5113(13) S8-O2 1,420(5) 
Ag1-P3 2,4782(14)   
Ângulos de Ligação (º) 
P1-Ag1-P2 111,43(5) O3-Ag1-P3 106,00(15) 
P1-Ag1-P3 124,68(5) S8-O3-Ag1 150,3(4) 
P2-Ag1-P3 112,30(5) O1-S8-O2 112,3(4) 
O3-Ag1-P1 100,31(16) O1-S8-O3 113,3(4) 
O3-Ag1-P2 97,25(14) O2-S8-O3 118,9(4) 
 
A geometria de coordenação em torno do átomo de prata é tetraédrica distorcida, 
devida ao volume dos ligandos L8, com ângulos P-Ag-P entre 111,43(5) e 124,68(5) Å e 
ângulos P-Ag-O3 entre 97,25(14) e 106,00(15) Å. O ângulo P1-Ag1-P3 é claramente 
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superior aos ângulos P1-Ag1-P2 e P2-Ag1-P3 por forma a minimizar o contacto entre os 
grupos bzdt dos ligando L8 e o grupo CF3 do anião triflato. Os ângulos P-Ag-O3 são, em 
média, superiores aos ângulos P-Ag-X verificados nos compostos [AgX(PPh3)3] (X = I,8 
Br e Cl9) e [Ag(Hpspa)(PPh3)3]10 (Hpspa = 3-fenil-2-sulfanilpropenoato), facto que se 
deverá ao volume superior do ligando L8 relativamente à PPh3. As distâncias Ag-P são 
claramente inferiores às análogas nos compostos referidos, cujos valores se encontram no 
intervalo 2,527-2,688 Å. 
A avaliação da estrutura supramolecular do composto 17Ag mostra que os átomos 
do anião triflato estabelecem apenas um contacto intermolecular (O2-H124), 
contrariamente ao verificado para os compostos 15Ag e 16Ag, em se verificam várias 
interacções intermoleculares do tipo F-H(C) e O-H(C). Este menor número de interações 
dever-se-á ao maior número de ligandos L8 coordenados ao centro metálico de prata e 
também ao facto de o arranjo intramolecular dimérico dos compostos 15Ag e 16Ag dar 
origem a um menor impedimento estereoquímico dos aniões, permitindo um maior 
número de interacções intermoleculares com os dímeros adjacentes.  
 
 
5.5 Conclusões 
 
Foi descrita a síntese dos compostos do tipo [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt}n] (n = 1, 2, 
3) e do respectivo ligando coordenado PPh2{bzdt} (L8), tendo estes sido caracterizados 
espectroscopicamente (IV, RMN 1H e 13C) e por análise elementar, estando os resultados 
de acordo com a estrutura prevista para os compostos.  
A avaliação das estruturas moleculares e supramoleculares dos complexos 
inorgânicos sintetizados, determinadas por difracção de raios-X não revelou qualquer 
característica relevante que faça destes compostos promissores na geração de segundas 
harmónicas, cristalizando todos segundo grupos espaciais centrosimétricos.  
Não foi detectada qualquer evidência de argentofilicidade nos compostos 
sintetizados; de facto, o impedimento estereoquímico provocado pelos grupos fenilo e 
benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno ligados ao átomo de fósforo coordenado fazia prever que 
assim fosse, impedindo o contacto próximo dos átomos de prata de moléculas adjacentes. 
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A funcionalização do benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno com grupos coordenantes que 
permitissem a planaridade entre o metal e o sistema de anéis fundidos permitiria, em 
princípio, uma maior aproximação dos centros metálicos de moléculas adjacentes, pelo 
que seria mais provável a verificação de fenómenos de metalofilicidade. Uma vez que 
não foi conseguida a síntese dos compostos [Ag(CF3SO3)(NC{bzdt})n], que cumpririam 
os requisitos de planaridade atrás enunciados, a síntese dos isómeros 
[Ag(CF3SO3)(CN{bzdt})n] deverão constituir uma boa alternativa, sendo para isso 
necessário desenvolver a síntese do composto CN{bzdt}. 
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SÍNTESE  DE NOVOS COMPLEXOS DO TIPO 
PERMETILCICLOPENTADIENILORUTÉNIO(II) 
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6.1 Introdução 
 
Desde que, em 1986, Frazier et al.1 estudaram a eficiência na geração de segundas 
harmónicas de mais de 60 carbonilos metálicos do grupo VI, a química organometálica 
emergiu como área de investigação intensa na procura de materiais com potencial 
aplicação em NLO. A extensa investigação de sistemas organometálicos dipolares do tipo 
push-pull e, em menor escala, de sistemas organometálicos octupolares, primeiramente 
reportados por Zyss et al.,2 não produziu, passados mais de 20 anos, qualquer composto 
organometálico apropriado para aplicação tecnológica em NLO de segunda ordem, apesar 
de terem sido reportados valores de não-linearidade molecular muito elevados. Alguns 
problemas de importância crucial para a geração de segundas harmónicas, como a razão 
eficiência/transparência dos materiais e a tendência para a cristalização centrosimétrica 
dos compostos, continuam por resolver. Assim, o grande desafio para os químicos 
continua a ser a necessidade de novos conceitos para a concepção de moléculas 
organometálicas. 
Os sistemas quiráis, tal como apontado no Capítulo IV, são ideáis para a 
investigação de efeitos de óptica não linear de segunda ordem devido à sua assimetria 
intrínseca. Para além de favorecer a cristalização não-centrossimétrica dos compostos, a 
quiralidade está também na origem de respostas não lineares de segunda ordem em meios 
isotrópicos, como dicroísmo circular não linear,3 geração de soma de frequências,4 e 
geração de soma de frequências por campo eléctrico induzido.5 Na ausência de 
quiralidade ou em misturas racémicas, verifica-se o desaparecimento destes fenómenos.  
O reconhecimento da importância da quiralidade e da necessidade de estruturas 
moleculares concepcionalmente inovadoras motivou a tentativa de síntese de novos 
monociclopentadienilos de ruténio(II) em que o anel Cp e o centro metálico estivessem 
ligados por uma cadeia π conjugada (η1) para alêm da coordenação normal (η5), conforme 
o exemplificado na Figura 6.1.   
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Ru
L
L'
RR
R
R
 
Figura 6.1- Modelo estrutural para os compostos pretendidos. 
 
 Este sistema molecular permitiria o controle da riqueza electrónica do centro 
metálico, através da variação dos ligandos L e L’, da riqueza electrónica do anel Cp, 
através da variação dos grupos R, e também a introdução de quiralidade no sistema (L ≠ 
L’), constituindo um novo aproximação estrutural que permitiria a deslocalização de 
carga entre o anel Cp e o centro metálico através do sistema π conjugado. 
 
 
6.2 Descrição das Sínteses 
 
 Com o objectivo de sintetizar compostos com estrutura semelhante ao apresentado 
na Figura 6.1, foi tentada a síntese de compostos do tipo dos apresentados na Figura 6.2, 
em que a ligação do braço pendente do anel Cp ao centro metálico fosse feita por um dos 
àtomos de oxigénio do ácido carboxílico.   
   
Ru
OC
OC
O
O
Ru
OC
OC
O
OH
[X-]
 
Figura 6.2- Complexos alvo. 
 
 A síntese dos compostos foi planeada a partir do composto 
[Ru(C5Me4CH2PPh3)(CO)2][PF6], cuja síntese foi descrita por P. Maitlis et al.,6 por 
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reacção de Wittig7 deste composto com ácido glioxílico (CHOCOOH). O composto 
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl] (15) poderia ser ciclizado por substituição do 
cloreto e coordenação de um dos átomos de oxigénio do ácido carboxílico. O Esquema 
6.1 resume o plano de síntese descrito, na forma de retrosíntese. 
 
Ru
OC
OC O
O
Ru
OC
OC
O
HO
Cl
Ru
OC
OC Cl
PPh3
PF6
Ru
L
L' O
OH
[X-]
(14)
(15)
 
Esquema 6.1- Plano de síntese dos compostos pretendidos. 
 
 O plano de síntese resumido no Esquema 6.1 apresentava à partida dois 
problemas. O primeiro seria a desprotonação do ácido glioxílico por acção da base usada 
na reacção de Wittig, necessária para a desprotonação do sal de trifenilfosfónio (14), o 
que poderia, em princípio, ser resolvido usando um excesso adequado de base; o 
resultado seria a obtenção do composto na forma de um sal e não na forma de àcido. O 
segundo seria a formação maioritária do isómero trans-[Ru(C5Me4C(H) 
C(H)COOH)(CO)2Cl] (ou do sal correspondente) relativamente ao isómero cis que 
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permitiria a coordenação do braço pendente do anel ao centro metálico; os dois isómeros 
seriam, à partida, facilmente separados por cromatografia em coluna. 
 A reacção de Wittig entre o composto [Ru(C5Me4CH2PPh3)(CO)2][PF6] e o ácido 
glioxílico foi tentada utilizando várias bases e com proporções variadas de base e de 
ácido glioxílico, sempre sem sucesso. Nas reacções em que foram usadas as bases n-
BuLi, Na2CO3 e C5H5N verificou-se não ter ocorrido a desprotonação do sal de 
trifenilfosfónio (14), conseguindo-se isolar o produto de partida. Com diisopropilamida 
de lítio (LDA) gerada in situ, os espectros de RMN 1H do produto mostram o 
desaparecimento do sinal dos protões -CH2P-, não havendo no entanto evidência da 
formação do produto pretendido, por não se verificar qualquer sinal com desvio 
característico de protões vinilidénicos, cis ou trans. Foram também tentadas, sem 
sucesso, reacções de Wittig com outros aldeídos, C6H5CHO e Ph-C6H4-4-CHO, por 
forma a verificar se a função –COOH do ácido glioxólico (CHOCOOH) teria influência 
no desfecho da reacção. Na Tabela 6.1 são resumidas as condições experimentais 
utilizadas nas tentativas de reacção de Wittig realizadas com os diferentes aldeídos. 
 
Tabela 6.1- Resumo das condições experimentais aplicadas nas tentivas de reacção de Wittig 
 Aldeído (a) 
Base (b) HCOCOOH C6H5CHO Ph-C6H4-4-CHO 
 14:b:a T(ºC); t(h) 14:b:a T(ºC);t(h) 14:b:a T(ºC);t(h) 
1:2,1:1 0; 0,5 1:2,1:1 -40; 0,5 1:2,1:1 -40; 0,5 
 -40; 0,5  25; 12  25; 72 
 25; 18  45; 3  45; 9 
1:5:1 0; 0,5 1:5:1 -40; 3 1:5:1 -40; 0,5 
 40; 0,5  25; 12  25; 12 
n-BuLi 
 25; 12    45; 3 
1:2:1 -60; 0,5 1:1,1:1 -80; 1 1:1,1:1 -80; 1 
 25; 12  25; 72  25; 72 
   45; 4  45; 5 
  1:2,1:1 -80; 1 1:2,1:1 -80; 1 
LDA 
   25; 72  25; 18 
1:2:1 25; 1     Na2CO3  Refluxo; 5     
1:5:1 25; 1     C5H5N  Refluxo; 5     
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 O insucesso da tentativa de síntese do composto [Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH) 
(CO)2Cl] (15) levou a que fosse planeado um novo método para a síntese deste composto. 
O braço pendente seria também introduzido por reacção de Wittig, partindo neste caso do 
composto [Ru(C5Me4CHO)(CO)2Cl], por reacção com ClPh3PCH2COOH, que seria 
sintetizado a partir do ácido cloroacético, ClCH2COOH. Apesar de a síntese do composto 
[Ru(C5Me4CHO)(CO)2Cl] ter sido descrita por P. Maitlis et al.,8 por oxidação de Swern 
do composto [Ru(C5Me4CH2OH)(CO)2Cl], descrito na mesma referência, a síntese deste 
composto foi realizada por oxidação do alcool com clorocromato de piridínio (PCC) em 
diclorometano, tendo sido obtido com um bom rendimento (80%).  
 Por forma a testar se o método de síntese planeado para o composto cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl] (15) seria adequado, foi tentada, com sucesso, a 
síntese do composto [Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] (18Ru) por reacção de 
Wittig do composto [Ru(C5Me4CHO)(CO)2Cl] (16) com brometo de (4-
nitrobenzil)trifenilfosfónio, disponível comercialmente, usando como base 
diisopropilamida gerada in situ (Esquema 6.2). O isómero trans-[Ru(η5-C5Me4C(H) 
C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] foi obtido com um rendimento de 58% face a apenas 8% do 
isómero cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl]. A proporção dos isómeros 
obtida mostrou que esta metodologia seria desadequada para a síntese do composto cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl] (15), pois este seria obtido com um rendimento 
baixo.  
 
ORu
OC
OC Cl
H
Ru
OC
OC Cl
NO2
Ru
OC
OC Cl
NO2
+XXIII
(16) (18aRu) (18bRu)
 
Esquema 6.2- Síntese dos compostos 18aRu e 18bRu. Legenda: XXIII- LDA/BuLi, p-
O2NC6H4CH2PPh3Br, -78 ºC. 
 
 166
 Face aos resultados obtidos, foi planeado um novo método de síntese do 
composto cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl] (15) partindo do composto 
[Ru(C5Me4CHO)(CO)2Cl] (16) em que o braço pendente seria introduzido utilizando a 
metodologia de olefinação de Horner-Wadsworth-Emmons (HWE). A reacção de HWE é 
uma variante da reacção de Wittig com vantagens significativas relativamente a esta, das 
quais se destaca a formação maioritária do isómero cis de ésteres insaturados, com razões 
isoméricas cis/trans de até 98%.9 Uma vez que este procedimento é específico para a 
síntese de ésteres insaturados, o produto maioritário resultante desta reação seria o cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] que teria de ser hidrolizado para a obtenção do 
ácido pretendido, cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl] (15). 
 O procedimento adoptado para a síntese de cis-[Ru(C5Me4C(H) 
C(H)COOMe)(CO)2Cl] é resumido no Esquema 6.3. Relativamente à reacção de Wittig, 
a reacção de HWE apresenta como principal diferença o uso de um fosfanato, 
bis(trifluoroetil)fosfanoacetato de metilo, em vez de um sal de trifenilfosfónio. A base 
usada é o t-BuOK, em conjunto com o aditivo a tris[2-(2-metoxietoxi)etil]amina (TDA), 
um agente quelante do ião potássio (K+).10 A reacção originou ambos os isómeros do 
composto [Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl], tendo o isómero cis sido obtido 
maioritáriamente (63%) relativamente ao trans (6%), tendo sido facilmente separados por 
cromatografia em coluna (eluente: diclorometano/éter de petróleo 2:1). 
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XXIV
(16) 19aRu 19bRu  
 
Esquema 6.3- Síntese dos compostos 19Ru e 19’Ru. Legenda: XXIV- (F3CCH2O)2POCH2COOMe, TDA, 
t-BuOK, -78 ºC. 
 
 Com o objectivo de sintetizar o composto cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH) 
(CO)2Cl] (15), foi tentada a hidrólise do composto cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe) 
(CO)2Cl] (19bRu). A hidrólise foi inicialmente tentada em meio básico, usando como 
bases NaOH, NaHCO3 e LiOH em metanol ou misturas metanol/água, na presença de um 
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ligeiro excesso de TlPF6, sem sucesso. As condições experimentais das várias tentativas 
de hidrólise básica são resumidas na Tabela 6.2.  
 
Tabela 6.2- Resumo das condições experimentais aplicadas nas tentivas de 
hidrólise básica do composto 19bRu. 
Base (b) 19Ru:b:TlPF6 Solvente T(ºC); t(h) 
NaOH 1:1,1:1,1 H2O:MeOH 25; 1 → refluxo; 2,5 
 1:1,2:1,1 MeOH 25; 1 → refluxo; 2,5 
NaHCO3 1:1,2:1,1 H2O:THF 25; 1 → refluxo; 2,5 
 1:1,2:1,1 MeOH refluxo; 2,5 
LiOH 1:1,2:1,1 MeOH -30; 5 
 
As tentativas de hidrólise básica resultaram invariavelmente em misturas de 
produtos, os quais não foi possível separar/purificar quer por recristalização quer por 
cromatografia em coluna. A análise dos espectros de RMN 1H das misturas revelou não 
haver evidência de que a hidrólise do éster tenha sido conseguida, uma vez que eram 
observáveis os sináis correspondentes ao metilo deste grupo.  
A hidrólise do composto 19bRu foi também tentada em meio ácido, numa 
mistura de THF e ácido sulfúrico (3%), refluxada durante 5 h. Foram isolados três 
produtos, dois dos quais identificados como o produto de partida e o respectivo isómero  
trans-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19aRu). O espectro de RMN 1H do 
terceiro produto isolado mostra, por um lado, ter havido isomerização cis/trans uma vez 
que a constante de acoplamento dos dobletos correspondentes aos protões vinilidénicos é 
de 16 Hz; por outro lado, o sinal correspondente ao metilo do grupo éster não é visivel, o 
que parece demonstrar que o éster terá sofrido hidrólise, não sendo no entanto possível 
identificar o protão do ácido carboxílico. Em meio ácido parece assim haver 
isomerização cis/trans seguida de hidrólise do grupo éster, com formação do produto  
trans-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl], não havendo formação do isómero cis 
pretendido, conforme resumido no Esquema 6.4. 
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Esquema 6.4- Síntese do composto 20Ru. 
 
 Tentou-se ainda a síntese do composto cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOH)(CO)2Cl] 
(15) em meio neutro, usando iodeto de trimetilsilano gerado in situ, em clorofórmio, 
(Esquema 6.5) de acordo com o procedimento descrito por Olah et al.11 A reacção foi 
realizada usando 1,1 equivalentes de (H3C)3SiI, resultando na substituição do cloreto 
coordenado ao centro metálico de Ru e não formação do composto pretendido, tendo-se 
obtido o composto cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2I] (21Ru).  
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Esquema 6.5- Síntese do composto 21Ru. Legenda: XXV- (Me3Si)2, I2, CHCl3. 
 
A reacção foi repetida usando 2,1 equivalentes de (H3C)3SiI, com o mesmo resultado. O 
composto 21Ru foi recristalizado por difusão lenta de n-hexano em diclorometano, tendo 
sido obtidos cristáis próprios para a determinação da estrutura molecular por difracção de 
raios-X.  
 Uma vez que não foi conseguida a hidrólise da função éster no composto cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19bRu), tentou-se que a ciclização 
intramolecular fosse feita pela coordenação do átomo de oxigénio do carbonilo do éster, 
por substituição de um dos carbonilos na esfera de coordenação do metal. A reacção foi 
tentada por irradiação de uma solução do composto 19bRu, em acetona e sob refluxo, 
não tendo ocorrido qualquer reacção. A reacção foi também tentada em tolueno, com um 
ponto de ebulição superior, sem sucesso.  
 169
 Partindo do composto 19bRu, tentou-se a substituição dos grupos carbonilo pelas 
fosfinas dppe e PPh3, por irradiação de uma solução do composto 19bRu em tolueno e 
em refluxo. Ambas as reacções resultaram na substituição de apenas um carbonilo, tendo-
se obtido os compostos cis-[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)(dppe)Cl] (22Ru) e cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)(PPh3)Cl] (23Ru), conforme representado no 
Esquema 6.6. 
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XXVI XXVII
Ph2P  
Esquema 6.6- Síntese dos compostos 22Ru e 23Ru. Legenda: XXVI- dppe, tolueno, hν, Δ; XXVII- PPh3, 
tolueno, hν, Δ. 
 
Os compostos obtidos, 22Ru e 23Ru, apresentam quiralidade no centro metálico 
na medida em que os quatro ligandos coordenados são distintos, tendo sido obtidos na 
forma de mistura racémica. 
 Uma vez que, partindo do composto 19bRu, apenas foi conseguida a substituição 
de um dos grupos carbonilo pelas fosfinas dppe e PPh3, foi tentada a substituição de 
ambos os carbonilos coordenados pelas mesmas fosfinas no composto 
[Ru(C5Me4CHO)(CO)2Cl] (16), seguindo um procedimento análogo ao usado na síntese 
dos complexos 22Ru e 23Ru, usando como solvente acetona em vez de tolueno 
(Esquema 6.7). A dupla substituição foi conseguida com dppe mas não com PPh3, o que 
poderá ser explicado pela  superior contribuição entrópica inerente à quelação da dppe. 
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Esquema 6.7- Síntese dos compostos 24Ru e 25Ru. Legenda: XXVI- dppe, acetona, hν, Δ; XXVII- PPh3, 
acetona, hν, Δ. 
 
 170
6.3 Estudos cristalográficos por difracção de raios-X 
 
Foi determinada a estrutura cristalina do composto 21Ru por difracção de raios-
X, a partir de um monocristal obtido por difusão lenta de n-hexano em diclorometano. A 
resolução da estrutura foi realizada pela Professora Maria de Fátima Minas da Piedade no 
Centro de Química Estrutural do Instituto Superior Técnico. Na Tabelas 6.3 são 
apresentados alguns dados cristalográficos do composto estudado, sendo os restantes 
dados apresentados no Capítulo VII. Na Tabela 6.4 são apresentados comprimentos e 
ângulos de ligação seleccionados, sendo o diagrama molecular apresentado na Figura 
6.3. 
 
Tabela 6.3- Dados cristalográficos para o composto 21Ru. 
Composto 21Ru 
Fórmula Empírica C15H17IO4Ru 
Massa Molar (gmol-1) 489,26 
Temperatura (K) 293(2) 
Sistema Cristalino monoclínico 
Grupo Espacial P21/c 
a (Å) 7,696(2) 
b (Å) 12,665(5) 
c (Å) 18,000(3) 
α (º) 90,000(5) 
β (º) 99,97(2) 
γ (º) 90,000(5) 
V (Å3) 1728,0(9) 
Dc (gcm-3) 1,881 
 
 
O composto 21Ru cristaliza num grupo espacial centrossimético (P21/c, sistema 
monoclínico). A geometria de coordenação em torno do centro metálico é pseudo-
octaédrica do tipo banco de piano (three-legged piano stool), com a ocupação de três das 
posições por parte do anel Cp* substituido e com os dois grupos carbonilo e o átomo de 
iodo a preencher as restantes posições de coordenação, com os ângulos (O≡)C-Ru-C(≡O) 
e (C≡)N-M-L (L = P ou N) próximos de 90º e os ângulos Cp*(centróide)-Ru-I e 
Cp(centróide)-Ru-C(≡O) entre 122,85º e 127,69º, valores semelhantes aos determinados 
para os compostos [Ru(C5Me4CH2Cl)(CO)2Cl],6  [Ru(C5Me4CHPh(OH))(CO)2Cl],8 
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[Ru(C5Me4CH(OH)CH2COPh)(CO)2Cl]8 e trans-[Ru(C5Me4C(H)C(H)Ph)(CO)2Cl],8 não 
obstante a diferença do halogeneto coordenado ao centro metálico. Também as distâncias 
de ligação Ru-C(≡O) e Ru-Cp*(centróide) são semelhantes às distâncias respectivas nos 
compostos referidos. 
 
Figura 6.3- Diagrama molecular do catião do composto 21Ru e respectiva numeração. 
 
Tabela 6.3- Comprimentos e ângulos de ligação seleccionados para o composto 21Ru 
Comprimentos de Ligação (Å) 
Ru2-I1 2,7114(10) C4-C41 1,505(8) 
Ru2-Cp*a 1,880 C5-C51 1,500(7) 
Ru2-C61 1,889(6) C1-C11 1,517(7) 
Ru2-C71 1,878(6) C11-C12 1,467(7) 
C61-O61 1,123(7) C12-C13 1,350(7) 
C71-O71 1,136(7) C13-O11 1,190(7) 
C2-C21 1,483(7) C13-O12 1,350(7) 
C3-C31 1,495(7) O12-C14 1,432(8) 
Ângulos de Ligação (º) 
I1-Ru2-Cp*a 122,85 C1-C11-C12 126,1(5) 
I1-Ru2-C61 88,0(2) C11-C12-C13 125,0(5) 
I1-Ru2-C71 92,01(18) C12-C13-O11 127,2(6) 
C61-Ru2-C71 90,2(3) C12-C13-O12 109,7(5) 
C61-Ru2-Cp*a 127,69 O11-C13-O12 123,2(6) 
C71-Ru2-Cp*a 125,05 C13-O12-C14 115,8(5) 
aCentróide do anel Cp* substituido 
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 Como se pode observar no diagrama molecular do composto 21Ru (Figura 6.4), 
o braço pendente do anel Cp* substituido adopta uma orientação contrária ao centro 
metálico, relativamente ao plano definido pelo anel, minimizando assim a interacção com 
os ligandos coordenados. Uma vez que a rotação do braço pendente, –C(H)C(H)COOMe, 
em torno da ligação C1-C11 está estereoquimicamente impedida pelos grupos metilo do 
anel, a ciclização pretendida, que resultaria da coordenação de um dos átomos de 
oxigénio do grupo éster ao centro metálico, é impossível a partir desta configuração 
relativa. Assim, as tentativas de ciclização a partir do composto cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19bRu) estavam, pelas razões referidas, 
condenadas ao insucesso. 
 A análise da estrutura cristalina do composto 21Ru revelou a existência de 
interacções moleculares de longa distância. A interacção entre o átomo de oxigénio do 
carbonilo do grupo éster (O11) e um dos átomos de hidrogénio do metilo do mesmo 
grupo funcional (H14B) conduz à formação de um pseudo-ciclo constituido pelos átomos 
-O11-C12-C13-C14-H14B- de duas moléculas distintas. Verifica-se uma segunda 
interacção entre o átomo de oxigénio de um dos grupos carbonilos coordenados ao centro 
metálico (O61) e um átomo de hidrogénio vinilidénico do braço pendente (H11). O 
desenvolvimento espacial provocado pelas duas interacções de longa distância referidas 
leva à formação de uma cadeia na direcção da bissectriz do plano ab. Este 
desenvolvimento unidireccional é representado na Figura 6.4. 
 
 
Fígura 6.4- Perspectiva do alinhamento cristalino unidireccional do composto 21Ru ao longo da bissectriz  
do plano ab.  
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6.4 Conclusões 
 
 Neste capítulo foram descritas as tentativas de síntese de novos complexos do tipo 
permetilciclopentadieniloruténio(II) em que o anel Cp e o centro metálico estivessem 
ligados por uma cadeia π conjugada (η1) para alêm da coordenação normal (η5). A 
estratégia de síntese planeada para estes complexos revelou-se inadequada, devido à 
impossibilidade de hidrólise do grupo éster no composto cis-
[Ru(C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19bRu) e ao facto de o braço pendente do anel  
(-C(H)C(H)COOMe) adoptar uma orientação oposta à do centro metálico relativamente 
ao plano definido pelo anel Cp* substituido, estando a sua rotação impedida 
estereoquimicamente pelos grupos metilo do mesmo, facto que foi concluido a partir da 
determinação da estrutura de raios-X do composto cis-[Ru(C5Me4C(H) 
C(H)COOMe)(CO)2I] (21Ru). 
 Um método de síntese alternativo para a síntese dos compostos pretendidos 
poderá passar pela síntese do composto cis-C5Me4(H)C(H)C(H)COOMe, ou de um sal 
derivado deste, e posterior tentativa de coordenação deste ao centro metálico a partir de 
um produto de partida de ruténio adequado, esperando que a coordenação ao centro 
metálico seja feita, simultaneamente, através dos electrões π do anel (η5) e por um dos 
átomos de oxigénio do grupo éster (η1). 
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7.1 Considerações Gerais 
 
As sínteses dos complexos organometálicos e inorgânicos descritos neste 
trabalho, bem como o manuseamento subsequente, foram realizados em atmosfera inerte 
de azoto, recorrendo às técnicas habituais de linha de vácuo/azoto e a tubos de Schlenk1. 
 
 
7.2 Purificação dos Solventes 
 
Os solventes usados na síntese e purificação dos complexos organometálicos ou 
inorgânicos foram purificados e secos, conforme os métodos descritos na literatura,2 
excepção feita ao metanol, etanol e acetona, que foram usados sem purificação. 
 
 
7.3 Caracterização Espectroscópica 
 
Os espectros de infravermelho dos compostos sintetizados foram obtidos num 
espectrofotómetro Mattson Satelite FTIR, em pastilhas de KBr preparadas ao ar, sem 
referência interna. 
Os espectros de RMN 1H, 13C e 31P foram obtidos num espectrofotómetro Bruker 
Avance 400, à temperatura ambiente. Os solventes deuterados, adquiridos à Aldrich, 
foram secos com peneiros moleculares 5Ǻ activados e desarejados, excepto na aquisição 
dos espectros de compostos orgânicos, nos quais os solventes deuterados foram usados 
sem qualquer purificação. Os desvios químicos são apresentados em partes por milhão 
(ppm), usando como padrão para os espectros de 1H e 13C,  o TMS (0,00 ppm) a 0,03 %, 
e para os espectros de 31P o H3PO4 a 85% (0,0 ppm). 
Os espectros electrónicos dos compostos foram realizados ao ar, tendo no entanto 
sido usados solventes desarejados. Os espectros foram obtidos em células de quartzo, 
num espectrofotómetro Jasco V-560, em soluções com concentração de 10-4 a 10-5 M. 
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7.4 Análise Elementar 
 
As análises elementares de C, H, N e S foram realizadas no Laboratório de 
Análises do Instituto Superior Técnico, num equipamento Fisons Instruments EA1108. A 
aquisição de dados foi feita com um computador pessoal, usando o software Eager-200 
da Carlo Erba Instruments. 
 
 
7.5 Voltametria Cíclica 
 
As experiências de voltametria cíclica foram realizadas num 
potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research 273A, sendo a aquisição 
de dados feita num computador pessoal usando o software Electrochemistry PowerSuite 
v2.51 da Princeton Applied Research. Os voltamogramas cíclicos foram obtidos em 
soluções 0.1 M do electrólito de suporte n-Bu4NPF6 em CH2Cl2 ou CH3CN, numa célula 
com uma configuração de três eléctrodos. Como eléctrodo de trabalho foi usado um 
eléctrodo de disco de platina (1 mm de diâmetro); como referência foi usado um pseudo-
eléctrodo de prata, conectado à solução por um capilar de Luggin; como eléctrodo 
auxiliar (contra-eléctrodo) foi usado um fio de platina. As experiências foram realizadas 
em atmosfera de azoto, à temperatura ambiente. Os potenciais redox dos compostos 
foram determinados na presença do padrão interno ferroceno, sendo relacionados com o 
Eléctrodo de Calomelanos Saturado (ECS) usando o potencial do par redox 
Fe+Cp2/FeCp2 (Ep/2 = 0.46 e 0.40 V vs SCE para CH2Cl2 e CH3CN, respectivamente).3 
O electrólito de suporte foi comprado à Aldrich, recristalizado de etanol, lavado 
com éter etílico e seco a pressão reduzida a 110 ºC, durante 24 h. Os solventes utilizados 
nos estudos de voltametria foram secos e destilados como descrito anteriormente. 
 
 
7.6 Difracção de raios-X 
 
A resolução das estruturas molecular e cristalina dos compostos 1’Ru, 1Fe, 5Ru e 
21Ru foi executada num difractómetro MACH3 da Enraf–Nonius com radiação de Mo-
Kα (λ = 0,71069 Å), enquanto que a dos complexos 7Ru e 9Ru foi efectuada por 
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difracção de raios-X num difractómetro TURBOCAD4  da Enraf–Nonius com ânodo 
rotativo, usando a radiação de Cu-Kα1 (λ = 1,5418 Å). Os dados de todos estes 
compostos foram lidos à temperatura ambiente. A redução e tratamento dos dados foi 
feita com os programas XCAD44 e XABS25 (programas incluídos no pacote WINGX-
Version 1.70.016).  
A caracterização estrutural dos complexos 4’Ru, 7Fe, 9’Ru, 12*Ru, 15Ag, 16Ag 
e 17Ag foi efectuada à temperatura de 150 K num difractómetro com detector de área 
Bruker AXS APEX CCD com radiação de Mo-Kα (λ = 0.71073Å). Os dados foram 
reduzidos e corrigidos empiricamente relativamente à absorção pelo programa Bruker 
Saint.7 
Todas as estruturas foram resolvidas através de métodos directos com os 
programas SIR97,8 SIR20049 ou SHELXS9710 e refinadas com o programa  SHELXL97.  
Todos os programas estão incluídos no pacote de softwareWINGX-Version 1.70.01.6 
Todos os átomos, à excepção dos hidrogénios, foram refinados anisotropicamente. Os 
átomos de hidrogénio foram colocados em posições calculadas, de acordo com as 
geometrias dos átomos aos quais estão ligados. Todas as representações gráficas foram 
realizadas utilizando os programas ORTEP11 e Mercury 1.1.2.12 Os parâmetros de 
aquisição e refinamento dos treze compostos são resumidos nas Tabelas 7.1 a 7.7. 
 
Tabela 7.1- Detalhes da determinação da estrutura cristalina dos compostos 1’Ru e 1Fe. 
Composto 1'Ru 1Fe 
Fórmula Empírica C43H34F3NO3P2RuS3 C84H72F12Fe2N2P6S4 
Massa Molar (gmol-1) 928,90 1763,20 
Temperatura (K) 423(2) 293(2) 
Comprimento de Onda 0,71069 0,71069 
Limites de θ 1,51 ≤ θ ≤ 26,97 1,51 ≤ θ ≤ 26,97 
Z 8 4 
Reflexões Observadas 73918 9328 
Reflexões Únicas 12597 9008 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 0,990 0,947 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,0593, wR2=0,1592 R1=0,1196, wR2=0,2836 
Índices R (todos os dados) R1=0,0968, wR2=0,1929 R1=0,2883, wR2=0,3430 
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Tabela 7.2- Detalhes da determinação da estrutura cristalina dos compostos 4’Ru e 5Ru. 
Composto 4'Ru 5Ru 
Fórmula Empírica C46H35F3N2O6P2RuS3 C22H25F6N4O2PRuS2 
Massa Molar (gmol-1) 1027,95 687,62 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 
Comprimento de Onda 0,71073 0,71069 
Limites de θ 2,86 ≤ θ ≤ 25,37 P21/c 
Z 4 4 
Reflexões Observadas 58030 10081 
Reflexões Únicas 8483 3501 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 1,121 1,144 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,0885, wR2=0,2215 R1=0,0851, wR2=0,1988 
Índices R (todos os dados) R1=0,1054, wR2=0,2330 R1=0,1123, wR2=0,2099 
 
 
Tabela 7.3- Detalhes da determinação da estrutura cristalina dos compostos 7Ru e 7Fe. 
Composto 7Ru 7Fe 
Fórmula Empírica C42H34F6NP3RuS2 C45H40F6FeN2O1,33P3S2 
Massa Molar (gmol-1) 924,80 942,99 
Temperatura (K) 293(2) 273(2) 
Comprimento de Onda 1,54180 0,71073 
Limites de θ (º) 3,51 ≤ θ ≤ 66,93 2,03 ≤ θ ≤ 20,61 
Z 8 4 
Reflexões Observadas 6959 33367 
Reflexões Únicas 6665 4294 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 1,045 1,181 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,0624, wR2=0,1665 R1=0,0338, wR2=0,0897 
Índices R (todos os dados) R1=0,0678, wR2=0,1733 R1=0,0559, wR2=0,1290 
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Tabela 7.4- Detalhes da determinação da estrutura cristalina dos compostos 9Ru e 9’Ru. 
Composto 9Ru 9’Ru 
Fórmula Empírica C55H46F6NOP3RuS2 C107H80Cl2F6FN2O6P4RuS6 
Massa Molar (gmol-1) 1109,03 2193,01 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 
Comprimento de Onda 0,71069 0,71069 
Limites de θ (º) 1,64 ≤ θ ≤ 25,09 2,03 ≤ θ ≤ 20,61 
Z 2 4 
Reflexões Observadas 9720 57369 
Reflexões Únicas 9720 24723 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 1,729 0,913 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,1440, wR2=0,3408 R1=0,0738, wR2=0,2010 
Índices R (todos os dados) R1=0,1614, wR2=0,3782 R1=0,1482, wR2=0,2589 
 
 
Tabela 7.5- Detalhes da determinação da estrutura cristalina dos compostos 15Ag e 16Ag. 
Composto 15Ag 16Ag 
Fórmula Empírica C23H15AgF3O3PS3 C45H30AgF3O3P2S5 
Massa Molar (gmol-1) 631,37 1005,82 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 
Comprimento de Onda 0,71073 0,71073 
Limites de θ (º) 2,82 ≤ θ ≤ 26,37 1,87 ≤ θ ≤ 27,70 
Z 4 4 
Reflexões Observadas 69025 44956 
Reflexões Únicas 4822 10055 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 1,017 0,986 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,0272, wR2=0,0600 R1=0,0693, wR2=0,1354 
Índices R (todos os dados) R1=0,0375, wR2=0,0649 R1=0,1837, wR2=0,1841 
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Tabela 7.6- Detalhes da determinação da estrutura cristalina dos compostos 17Ag e 12*Ru. 
Composto 17Ag 12*Ru 
Fórmula Empírica C67H45AgF3O3P3S7 C67H44F6NOP3RuS4 
Massa Molar (gmol-1) 1380,28 1315,25 
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 
Comprimento de Onda 0,71073 0,71073 
Limites de θ (º) 1,85 ≤ θ ≤ 27,60 2,52 ≤ θ ≤ 27,48 
Z 2 2 
Reflexões Observadas 42990 23172 
Reflexões Únicas 13992 13568 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 1,104 0,946 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,0617, wR2=0,1616 R1=0,0687, wR2=0,1422 
Índices R (todos os dados) R1=0,1122, wR2=0,2004 R1=0,1799, wR2=0,1896 
 
 
Tabela 7.7- Detalhes da determinação da estrutura cristalina  
do composto 21Ru. 
Composto 21Ru 
Fórmula Empírica C15H17IO4Ru 
Massa Molar (gmol-1) 489,26 
Temperatura (K) 293(2) 
Comprimento de Onda 0,71069 
Limites de θ (º) 1,98 ≤ θ ≤ 26,96 
Z 4 
Reflexões Observadas 3981 
Reflexões Únicas 3703 
Método de Refinamento Mínimos Quadrados 
Qualidade do Ajuste 0,971 
Índices R [I > 2σ(I)] R1=0,0416, wR2=0,0940 
Índices R (todos os dados) R1=0,0645, wR2=0,1018 
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7.7 Estudos Computacionais 
 
 Os estudos teóricos dos compostos 4*Ru e 5Ru foram realizados pelo Doutor 
Paulo J. Costa, do Centro de Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos, da 
Universidade de Aveiro, utilizando o Método de Hückel Alargado.13 
As geometrias dos complexos 4*Ru e 5Ru foram optimizadas sem quaisquer 
restrições de simetria partindo das estruturas de raios-X, usando o funcional B3LYP no 
programa Gaussian03. Para o ruténio usou-se o conjunto de funções base de Stuttgart-
Dresden com o ECP associado (sdd na nomenclatura do G03). Para os restantes 
elementos utilizou-se o conjunto de funções base standard 6-31G(d).  
As geometrias optimizadas ao nível DFT foram usadas nos cálculos usando 
Método de Hückel Alargado (EH), implementado no programa de cálculo e visualização 
C.A.C.A.O.14 
 
 
7.8 Determinação das Propriedades de NLO 
 
 As determinações da primeira hiperpolarizabilidade molecular dos compostos 
4Ru, 4Fe e 5Ru foram realizadas no Departamento de Física da Universidade de 
Antuérpia, Bélgica, no Grupo de Investigação do Prof. Etienne Goovaerts pelo Doutor 
Wim Wenseleers e pelo doutorando Jochen Campo, usando a técnica de Difusão Hyper 
Rayleigh (HRS), descrita sumariamente no Capítulo I. As medições de HRS a 1550 e 
1072 nm foram realizadas usando a montagem experimental descrita na referência 15, 
baseada num amplificador óptico paramétrico com um amplificador regenerativo 
Ti:Safira e com detecção paralela num intervalo de 8 nm em torno do comprimento de 
onda da segunda harmónica. As medições foram efectuadas usando soluções agitadas 
com um agitador magnético por forma a minimizar o efeito da decomposição provocada 
pelo feixe de laser. As medições efectudas foram calibradas relativamente ao clorofórmio 
puro,16 adoptando o valor de 0,49 x 10-30 esu referido na literatura.17  
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As determinações da primeira hiperpolarizabilidade molecular dos compostos 
7Ru e 9Ru foram realizadas no Departamento de Química Inorgânica da Universidade de 
Hamburgo, Alemanha, pelo Professor Jürgen Heck, usando a técnica de HRS. As 
medições foram realizadas ao comprimento de onda fundamental de 1500 nm, usando 
uma montagem experimental semelhante à descrita no Capítulo I. 
 
 
7.9 Descrição das Sínteses 
 
7.9.1 Reacções descritas no Capítulo II 
 
7.9.1.1 Síntese dos Ligandos 
 
7.9.1.1.1 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbaldeído (3) 
Dissolveu-se 1,2-di-(2-tienil)-eteno (1,9 g, 10 mmol) em 1,2-dicloroetano (20 ml) e DMF 
(1,1 mL, 12 mmol). A solução foi arrefecida a 5 ºC e foi adicionado lentamente POCl3 
(1,5 mL, 12 mmol). A mistura foi levada a refluxo durante 4 h. Depois de arrefecida, 
foram adicionados 50 mL de solução saturada de acetato de sódio e a mistura foi agitada 
durante 1 h. O produto foi extraído com diclorometano, tendo esta solução sido lavada 
com solução saturada de hidrogenocarbonato de sódio e água, e seca com sulfato de 
magnésio. O solvente foi removido a pressão reduzida e o produto purificado por 
cromatografia em coluna (eluente: éter de petróleo/diclorometano 6:4), originando 1,8 g 
(82%) de 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-thiofeno-2-carbaldeído puro.  
 
Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): ν(C=O) 1655 cm-1; 1H-RMN (Acetona-d6): 7.01(m, 1H, 
H10), 7,21(d, 1H, H7, JHH=16,0Hz), 7,31(d, 1H, H9, JHH =3,4Hz), 7,36(d, 1H, H4, JHH 
=3,9Hz), 7,48(d, 1H, H6, JHH =16,0Hz), 7,49(d, 1H, H11, JHH =5,2Hz), 7,88(d, 1H, H3, JHH 
=3,9Hz), 9,91(s,1H, CHO); 13C-RMN (Acetona-d6): 120,20(C2), 125,63(C6), 126,49(C11), 
127,19 (C4), 128,09(C10), 128,45(C9), 137,94(C3), 141,38(C8), 141,79(C5), 151,29(C2), 
182,69(CHO); Análise elementar: C, 59,92; H, 3,72; S, 26,43; calculado para C11H8OS2: 
C, 59,97; H, 3,66; S, 29,11. 
 185
7.9.1.1.2- 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbonitrilo (L1) 
Adicionou-se uma solução de H2NOH·HCl (1,4 g, 20 mmol) em piridina (4 mL) a uma 
solução de 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-2-carbaldeido (2,2 g, 10 mmol) em piridina (20 
mL), arrefecida a 5 ºC. Depois de 5 min em agitação, foi adicionado anidrido acético (10 
mL) e a mistura foi levada a refluxo por 1 h. Depois de arrefecida, a mistura foi vertida 
sobre gelo e o precipitado formado lavado com água e dissolvido em diclorometano. Esta 
solução foi lavada com água e seca com sulfato de magnésio. O solvente foi removido 
sob pressão reduzida e o produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluente: 
éter de petróleo/diclorometano 7:3), originando 1,9 g (90%) de 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-
tiofeno-2-carbonitrilo puro.  
 
Cor: branco; IV (KBr, cm-1): ν(N≡C) 2217; Análise elementar (%): C, 60,46; H, 3,37; N, 
6,13; S, 28,46; calculado para C11H7NS2: C, 60,80; H, 3,25; N, 6,45; S, 29,51.  
 
 
7.9.1.1.3- 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (4) 
Adicionou-se lentamente HNO3 (0,70 mL, 10 mmol) a uma solução de 1,2-di-(2-tienil)-
eteno (1,9 g, 10 mmol) em ácido acético (40 mL). Após 2 h de agitação, a mistura foi 
vertida sobre gelo e o precipitado formado foi filtrado, lavado com água e dissolvido em 
diclorometano. A solução foi lavada com solução saturada de hidrogenocarbonato de 
sódio, água, seca com sulfato de magnésio e o solvente removido sob pressão reduzida. O 
produto foi recristalizado de etanol, originando 1,2 g (51%) de 2-Nitro-5-(2-tiofen-2-il-
vinil)-tiofeno puro. 
 
Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): ν(NO2) 1487 e 1320; δ(NO2) 729; 1H-RMN (Acetona- d6): 
7,13(m, 1H, H3), 7,21(d, 1H, H6, JHH=16,0Hz), 7,30(d, 1H, H9, JHH=4,3Hz), 7,37(d, 1H, 
H4, JHH=3,4Hz), 7,54(d, 1H, H2, JHH=5,0Hz), 7,60(d, 1H, H6, JHH=16,0Hz), 7,98 (d, 1H, 
H10, JHH=4,3Hz); 13C-RMN (Acetona- d6): 119,39(C6), 125,42(C7), 126,82(C2), 
127,24(C9), 128,20(C3), 129,17 (C4), 130,20(C10), 141,00(C5), 148,91(C8), 150,26(C11); 
Análise elementar (%): C, 50,46; H, 2,78; N, 6,03; S, 26,07; calculado para C10H7S2NO2: 
C, 50,62; H, 2,97; N, 5,90; S, 27,02.  
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7.9.1.1.4- 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbaldeido (5) 
Adicionou-se lentamente POCl3 (1,5 mL, 12 mmol) a uma solução de 2-Nitro-5-(2-
tiofen-2-il-vinil)-tiofeno (2,4 g, 10 mmol) em 1,2-dicloroetano (20 ml) e DMF (1,1 mL, 
12 mmol), arrefecida a 5 ºC. A mistura foi então levada a refluxo durante 24 h. Depois de 
arrefecida, foram adicionados 50 mL de solução saturada de acetato de sódio e a mistura 
foi agitada durante 1 h. O produto foi extraído com diclorometano, tendo esta solução 
sido lavada com água e seca com sulfato de magnésio. O solvente foi removido a pressão 
reduzida e o produto purificado por cromatografia em coluna (eluente: éter de 
petróleo/diclorometano 1:1), originando 2,0 g (75%) de 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-
tiofeno-2-carbaldeído puro.  
 
Cor: amarelo; IV (KBr, cm-1): ν(C=O) 1658, ν(NO2) 1484 e 1324, δ (NO2) 730; 1H-RMN 
(Acetona-d6): 7,43(d, 1H, H4, JHH=3,9Hz), 7,52(d, 1H, H6, JHH=16,0Hz), 7,53(d, 1H, H4, 
JHH=4,3Hz), 7,66(d, 1H, H7, JHH =16,0Hz), 7,96(d, 1H, H3, JHH=3,9Hz), 8,02(d, 1H, H10, 
JHH=4,3Hz), 9,97(s, 1H, CHO); 13C-RMN (Acetona-d6): 124,30(C6), 126,36(C7), 
127,93(C4), 130,23 (C9), 131,51(C10), 139,19(C3), 143,26(C8), 143,35(C5), 149,49(C11), 
149,74(C2), 184,63(CHO); Análise elementar (%): C, 50,89; H, 2,33; N, 5,30; S, 24,77; 
calculado para C11H7S2NO3: C, 49,80; H, 2,66; N, 5,28; S, 24,17. 
 
 
7.9.1.1.5- 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo (L2) 
Adicionou-se uma solução de H2NOH·HCl (1,4 g, 20 mmol) em piridina (4 mL) a uma 
solução de 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbaldeído (2,7 g, 10 mmol) em 
piridina (20 mL), arrefecida a 5 ºC. Depois de 5 min em agitação, foi adicionado anidrido 
acético (10 mL) e a mistura foi levada a refluxo por 1 h. Depois de arrefecida, a mistura 
foi vertida sobre gelo e o precipitado formado lavado com água e dissolvido em 
diclorometano. Esta solução foi lavada com água e seca com sulfato de magnésio. O 
solvente foi removido sob pressão reduzida e o produto foi purificado por cromatografia 
em coluna (eluente: éter de petróleo/diclorometano 1:1), originando 2,3 g (86%) de 5-[2-
(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo puro.  
 
 187
Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): ν(CN) 2214, ν(NO2) 1483 e 1337, δ (NO2) 732; Análise 
elementar: C, 50,31; H, 2,33; N, 10,41; S, 26,89; calculado para C11H6S2N2O2: C, 50,37; 
H, 2,31; N, 10,68; S, 24,45.  
 
 
7.9.1.2- Preparação dos complexos [M(η5-C5H5)(LL)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S)Y)] 
[Z] 
 
Os complexos de fórmula geral M(η5-C5H5)(LL)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S) 
Y)] [Z] foram preparados por abstacção do halogeneto com TlPF6 ou AgCF3SO3 (1 
mmol), a partir do complexo neutro de partida [M(η5-C5H5)(LL)X] (1mmol), em acetona, 
na presença de um ligeiro excesso (1.1 mmol) do ligando 5-(2-Tiofen-2-il-vinil)-tiofeno-
2-carbonitrilo (L1) ou 5-[2-(5-Nitro-tiofen-2-il)-vinil]-tiofeno-2-carbonitrilo (L2), em 
refluxo durante 16h e sob atmosfera de azoto. Depois de arrefecida até à temperatura 
ambiente, a solução foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. Os 
compostos foram lavados com n-hexano e recristalizados por difusão lenta de n-hexano 
ou éter etílico em acetona ou diclorometano, tendo sido obtidos produtos cristalinos 
puros. 
 
 
7.9.1.2.1- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H3S))][PF6] (1Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de diclorometano/n-heptano; rendimento: 75%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3052, ν(CN) 2212, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 55,21; H, 
3,82; N, 1,51; S, 9,91; calculado para C42H36NS2P3F6Ru: C, 55,48; H, 3,90; N, 1,50; S, 
10,33.  
 
 
7.9.1.2.2- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H3S))][CF3SO3] (1’Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de diclorometano/n-heptano; rendimento: 72%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3054, ν(CN) 2212, ν(SO3) 1250; Análise elementar (%): C, 53,39; H, 
4,14; N, 1,48; S, 6,89; calculado para C43H36NS3P2F3O3Ru: C, 54,43; H, 3,91; N, 1,51; S, 
6,92.  
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7.9.1.2.3- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H3S))][PF6] (1Fe) 
Cor: vermelho; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 90%; IV (KBr, 
cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3058, ν(CN) 2197, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 55,55; 
H, 4,18; N, 1,55; S, 6,35; calculado para C42H36NS2P3F6Fe: C, 57,22; H, 4,12; N, 1,59; S, 
7,27.  
 
 
7.9.1.2.4- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H3S))][PF6] (2Ru) 
Cor: laranja escuro; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 50%; IR 
(KBr, cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3055, ν(CN) 2193, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 
38,66; H, 4,14; N, 6,01; S, 7,12; calculado para C22H28N3S2PF6Ru: C, 40,99; H, 4,38; N, 
6,52; S, 9,95. 
 
 
7.9.1.2.5- [Ru(η5-C5H5)( PPh3)2(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H3S))][PF6] (3Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 70%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3055, ν(CN) 2212, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 58,98; H, 
4,37; N, 1,26; S, 4,68; calculado para C52H42NS2P3F6Ru: C, 59,31; H, 4,02; N, 1,33; S, 
6,09.  
 
 
7.9.1.2.6- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S)NO2)][PF6] (4Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 77%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3053,  ν(CN) 2214, ν(NO2) 1483 e 1329, δ(NO2) 732, ν(PF6-) 838; 
Análise elementar (%): C, 51,71; H, 3,75; N, 2,96; S, 6,80; calculado para 
C42H35N2S2O2P3F6Ru: C, 51,11; H, 3,63; N, 2,88; S, 6,60.  
 
 
7.9.1.2.7- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S)NO2)][CF3SO3] (4’Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 81%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3053, ν(CN) 2214, ν(NO2) 1483 e 1331, δ(NO2) 732, ν(SO3) 1252; 
Análise elementar (%): C, 52,85; H, 3,84; N, 2,80; S, 8,09; calculado para 
C43H35N2S3O5P2F3Ru: C, 52,97; H, 3,61; N, 2,87; S, 9,85.  
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7.9.1.2.8- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S)NO2)][PF6] (4Fe) 
Cor: vermelho; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 93%; IV (KBr, 
cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3053, ν(CN) 2193, ν(NO2) 1485 e 1330, δ(NO2) 732, ν(PF6-) 840; 
Análise elementar (%): C, 54,74; H, 3,83; N, 2,95; S, 5,29; calculado para 
C42H35N2S2O2P3F6Fe: C, 54,44; H, 3,81; N, 3,02; S, 6,92.  
 
 
7.9.1.2.9- [Ru(η5-C5H5)(tmeda)(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S)NO2)][PF6] (5Ru) 
Cor: laranja escuro; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 50%; IV 
(KBr, cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3060, ν(CN) 2189, ν(NO2) 1490 e 1329, δ(NO2) 729, ν(PF6-
) 839; Análise elementar (%): C, 40,24; H, 4,13; N, 8,25; S, 7,94; calculado para 
C22H27N4S2O2PF6Ru: C, 38,32; H, 3,95; N, 8,12; S, 9,30.  
 
 
7.9.1.2.10- [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(NC(C4H2S)C(H)C(H)(C4H2S)NO2)][PF6] (6Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 72%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3055, ν(CN) 2211, ν(NO2) 1480 e 1329, δ(NO2) 731, ν(PF6-) 839; 
Análise elementar (%): C, 55,36; H, 3,44; N, 2,51; S, 5,66; calculado para 
C52H41N2S2O2P3F6Ru: C, 56,88; H, 3,95; N, 2,55; S, 5,84.  
 
 
7.9.2- Reacções descritas no Capítulo III 
 
7.9.2.1- Síntese dos Ligandos 
 
7.9.2.1.1- benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbonitrilo (L3) 
Adicionou-se uma solução de H2NOH·HCl (0,14 g, 2 mmol) em piridina (4 mL) a uma 
solução de benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbaldeído (0,22 g, 1 mmol) em piridina (4 
mL), arrefecida a -30 ºC. Depois de uma hora de agitação a esta temperatura, foi 
adicionado anidrido acético (5 mL) e a mistura levada a refluxo durante uma hora. Após 
atingir a temperatura ambiente, a mistura foi vertida sobre 100 g de gelo, tendo o 
precipitado resultante sido filtrado e dissolvido em diclorometano. A solução foi lavada 
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com água, seca com sulfato de magnésio e o solvente removido a pressão reduzida. O 
produto resultante foi purificado por meio de cromatografia em coluna (eluente: éter de 
petróleo/diclorometano 7/3), tendo resultado 0,18 g (84%) de benzo[1,2-b;4,3-
b’]ditiofeno-2-carbonitrilo puro.  
 
Cor: branco; IV (KBr, cm-1): ν(CN) 2215; Análise elementar (%): C, 61,20; H, 2,06; N, 
5,91; S, 30,94; calculado para C11H5NS2: C, 61,37; H, 2,34; N, 6,51; S, 29,78. 
 
 
7.9.2.1.2- Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2’-nitro-2-carbonitrilo (L4) 
Adicionou-se ácido nítrico (0,08 mL) a uma solução de benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-
carbonitrilo (0,22 g, 1 mmol) em anidrido acético (4 mL), à temperatura ambiente. Após 
uma hora em agitação foi adicionada água à mistura. O precipitado resultante foi filtrado 
e dissolvido em diclorometano. A solução foi lavada com solução saturada de 
hidrogenocarbonato de sódio, água, seca com sulfato de magnésio e o solvente removido 
sob pressão reduzida. O produto foi recristalizado por difusão lenta de heptano numa 
solução de diclorometano, resultando 0,12 g (46%) de benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2’-
nitro-2-carbonitrilo puro.  
 
Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): ν(CN) 2216, ν(NO2) 1515 e 1334, δ(NO2) 730; Analise 
elementar (%): C, 50,91; H, 1,34; N, 10,69; S, 24,48; calculado para C11H5NS2: C, 50,76; 
H, 1,55; N, 10,76; S, 24,63. 
 
 
7.9.2.1.3- Benzo[1,2-b;4,3-b’] -2’-nitroditiofeno (8) 
Adicionou-se ácido nítrico (0,08 mL). Após uma hora de agitação foi adicionada água à 
mistura a uma solução de benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (0,19 g, 1 mmol) em anidrido 
acético (4 mL) arrefecida a 5 ºC. O precipitado resultante foi filtrado e dissolvido em 
diclorometano. A solução foi lavada com solução saturada de hidrogenocarbonato de 
sódio, água, seca com sulfato de magnésio e o solvente removido sob pressão reduzida. O 
 191
produto foi recristalizado a partir de etanol quente, resultando 0,17 g (70%) de benzo[1,2-
b;4,3-b’]-2-nitroditiofeno puro.  
 
Cor: vermelho; IV (KBr, cm-1): ν(NO2) 1518 e 1330, δ(NO2) 729; 1H-RMN (DMSO-d6): 
8,01(d, 1H, H10, JHH =5,2Hz), 8,05(d, 1H, H7, JHH =8,8Hz), 8,15(d, 1H, H11, JHH =5,2Hz), 
8,29(d, 1H, H6, JHH =8,8Hz), 8,94(s, 1H, H3); 13C-RMN (DMSO-d6): 118,62(C6), 
122,40(C2), 124,43 (C7), 124,55(C10), 129,53(C5), 131,62(C5), 136,66(C8), 137,90(C9), 
138,03(C4), 148,17(C11); Análise elementar: C, 50,73; H, 1,95; N, 5,73; S, 28,66; 
calculado para C11H5NS2: C, 51,05; H, 2,14; N, 5,95; S, 27,26. 
 
 
7.9.2.2- Preparação dos complexos [M(η5-C5H5)(LL)(bzdt)][Y] 
 
Os complexos de fórmula geral [M(η5-C5H5)(LL)(bzdt)][Y] foram preparados por 
abstracção do halogeneto com TlPF6 ou AgCF3SO3 (1mmol) a partir do complexo neutro 
de partida [M(η5-C5H5)(LL)X] (1mmol), em acetona, na presença de um ligeiro excesso 
(1.1 mmol) do ligando benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-carbonitrilo (L1) ou Benzo[1,2-
b;4,3-b’]ditiofeno-2’-nitro-2-carbonitrilo (L2), em refluxo durante 16h e sob atmosfera 
de azoto. Depois de arrefecida até à temperatura ambiente, a solução foi filtrada e o 
solvente removido sob pressão reduzida. Os compostos foram lavados com n-hexano e 
recristalizados por difusão lenta de n-hexano ou n-heptano em acetona ou diclorometano, 
tendo sido obtidos produtos cristalinos puros. 
 
 
7.9.2.2.1- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{bzdt})][PF6] (7Ru) 
Cor: amarelo; recristalizado de acetona/n-hexano; rendimento:84%; IV (KBr, cm-1): ν(C-
H, η5-C5H5) 3054, ν(CN) 2216, ν(PF6-) 839; Análise elementar: C, 54,42; H, 3,44; N, 
1,48; S, 6,91; calculado para C42H34NS2P3F6Ru: C, 54,55; H, 3,71; N, 1,51; S, 6,93. 
 
 
7.9.2.2.2- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{bzdt})][PF6] (7Fe) 
Cor: vermelho; recristalizado de acetona/n-heptano; rendimento 89%; IV (KBr, cm-1): 
ν(C-H, η5-C5H5) 3059, ν(CN) 2199, ν(PF6-) 840; Análise elementar (%): C, 57,07; H, 
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3,74; N, 1,50; S, 6,77; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 57,35; H, 3,90; N, 1,59; S, 
7,29. 
 
 
7.9.2.2.3- [Ru(η5-C5H5)(tmeda)(NC{bzdt})][PF6] (8Ru) 
Cor: amarelo escuro; recristalizado de acetona/n-heptano; rendimento: 70%; IV (KBr, 
cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3065, ν(CN) 2195, ν(PF6-) 840; Análise elementar (%): C, 39,07; 
H, 3,26; N, 6,22; S, 9,34; calculado para C22H26N3S2PF6Ru: C, 41,12; H, 4,08; N, 6,54; S, 
9,98. 
 
 
7.9.2.2.4- [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(NC{bzdt})][PF6] (9Ru) 
Laranja; recristalizado de acetona/n-heptano; rendimento: 77%; IV (KBr, cm-1): ν(C-H, 
η5-C5H5) 3053, ν(CN) 2214, ν(PF6-) 840; Análise elementar (%): C, 59,83; H, 3,47; N, 
1,31; S, 6,17; calculado para C52H40NS2P3F6Ru: C, 59,43; H, 3,84; N, 1,33; S, 6,10. 
 
 
7.9.2.2.5- [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(NC{bzdt})][CF3SO3] (9´Ru) 
Laranja; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento: 73%; IV (KBr, cm-1): 
ν(C-H, η5-C5H5) 3051, ν(CN) 2214, ν(SO3) 1250; Análise elementar (%): C, 59,98; H, 
3,47; N, 1,38; S, 6,77; calculado para C53H40NS3P2F3O3Ru: C, 60,33; H, 3,82; N, 1,33; S, 
9,11. 
 
 
7.9.2.2.6- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{bzdt}NO2)][PF6] (10Fe) 
Vermelho escuro; recristalizado de acetona/n-heptano; rendimento: 81%; IV (KBr, cm-1): 
ν(C-H, η5-C5H5) 3057, ν(CN) 2197, ν(NO2) 1517, 1329 ν(PF6-) 840; Análise elementar 
(%): C, 53,29; H, 3,79; N, 2,46; S, 5,36; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 54,56; H, 
3,60; N, 3,03; S, 6,93. 
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7.9.3- Reacções descritas no Capítulo IV 
 
7.9.3.1- Síntese dos Ligandos 
 
7.9.3.1.1- Tetratia-[7]-heliceno-2-carbonitrilo (L5) 
Adicionou-se uma solução de H2NOH·HCl (0,14 g, 2 mmol) em piridina (4 mL) a uma 
solução de tetratia-[7]-heliceno-2-carbaldeído (0,22 g, 0,5 mmol) em piridina (5 mL), 
arrefecida a 5 ºC. Depois de 1 h em agitação a 5 ºC, foi adicionado anidrido acético (1 
mL) e a mistura foi levada a refluxo por 2 h. Depois de arrefecida, a mistura foi 
derramada sobre gelo e o precipitado formado lavado com água e dissolvido em 
diclorometano. Esta solução foi lavada com água e seca com sulfato de magnésio. O 
solvente foi removido sob pressão reduzida e o produto foi purificado por cromatografia 
em coluna (eluente: éter de petróleo/diclorometano 1:1), originando 0,10 g (47%) de 
tetratia-[7]-heliceno-2-carbonitrilo puro.  
 
Cor: Amarelo; IV (KBr, cm-1): ν(CN) 2206; Análise elementar: C, 65,72; H, 2,13; N, 
3,23; S, 30,87; calculado para C11H6S2N2O2: C, 64,61; H, 2,12; N, 3,28; S, 29,99. 
 
 
7.9.3.1.2- Tetratia-[7]-heliceno-2,2’-dicarbonitrilo (L6) 
Adicionou-se lentamente uma solução 2,0 M de n-BuLi em pentano (0,55 mL, 1,1 mmol) 
a uma solução de tetratia-[7]-heliceno (0,20 g, 0,5 mmol) em THF (20 mL) arrefecida a -
78 ºC. A solução foi agitada durante 40 min a -78 ºC, ao fim dos quais foi adicionada 
DMF (0,11 mL, 1,2 mmol). Após 4 h sob agitação a -78 ºC a solução foi aquecida até à 
temperatura ambiente, sendo adicionada solução saturada de NH4Cl (5 mL). O THF foi 
removido a pressão reduzida, adicionando-se seguidamente diclorometano (20 mL). A 
solução resultante foi lavada com solução saturada de NH4Cl e água, seca com MgSO4 e 
o solvente removido sob pressão reduzida, originando tetratia-[7]-heliceno-2,2’-
dicarbaldeído impuro, na forma de um óleo vermelho escuro. O óleo foi dissolvido em 
piridina (5 mL), sendo esta solução arrefecida a 5 ºC. Foi adicionada uma solução de 
H2NOH·HCl (0,14 g, 2 mmol) em piridina (4 mL). Depois de 5 min em agitação a 5 ºC, 
 194
foi adicionado anidrido acético (1 mL) e a mistura foi levada a refluxo por 2 h. Depois de 
arrefecida, a mistura foi derramada sobre gelo e o precipitado formado lavado com água e 
dissolvido em diclorometano. Esta solução foi lavada com água e seca com sulfato de 
magnésio. O solvente foi removido sob pressão reduzida e o produto foi purificado por 
cromatografia em coluna (eluente: éter de petróleo/diclorometano 2:3), originando 0,05 g 
(25%) de tetratia-[7]-heliceno-2,2’-dicarbonitrilo puro. 
 
Cor: amarelo; IV (KBr, cm-1): ν(CN) 2209; Análise elementar: C, 64,02; H, 1,86; N, 
5,99; S, 28,14; calculado para C11H6S2N2O2: C, 63,69; H, 1,78; N, 6,19; S, 28,34. 
 
 
7.9.3.1.3- Tetratia-[7]-heliceno-?-nitro-2-carbonitrilo (L7) 
Adicionou-se ácido nítrico (0,02 mL) a uma solução de tetratia-[7]-heliceno-2-
carbonitrilo (0,11 g, 0,26 mmol) em anidrido acético (8 mL), arrefecida a 5 ºC. Após uma 
hora de agitação foi adicionada água à mistura. O precipitado resultante foi filtrado e 
dissolvido em diclorometano. A solução foi lavada com solução saturada de 
hidrogenocarbonato de sódio e água, seca com sulfato de magnésio e o solvente removido 
sob pressão reduzida. O produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluente: éter 
de petróleo/diclorometano 2:3), originando 0,05 g (41%) de tetratia-[7]-heliceno-?-nitro-
2’-carbonitrilo puro. 
 
Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): ν(CN) 2215, ν(NO2) 1507 e 1316, δ (NO2) 731; Análise 
elementar: C, 53,74; H, 2,83; N, 9,68; S, 23,82; calculado para C11H6S2N2O2: C, 58,45; 
H, 1,71; N, 5,93; S, 27,14. 
 
 
7.9.3.2- Preparação dos complexos [M(η5-C5H5)(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] 
 
Os complexos de fórmula geral [M(η5-C5H5)(P-P)(NC{TH-[7]-Y}Z)][PF6] foram 
preparados por abstracção do halogeneto com TlPF6 (0,1mmol) a partir do complexo 
neutro de partida [M(η5-C5H5)(LL)X] (0,1mmol) em diclorometano, na presença de um 
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ligeiro excesso (0,11 mmol) do ligando tetratia-[7]-heliceno-2-carbonitrilo (L5), tetratia-
[7]-heliceno-2,2’-carbonitrilo (L6) ou tetratia-[7]-heliceno-?-nitro-2-carbonitrilo (L7) em 
refluxo durante 48 h e sob atmosfera de azoto. Depois de arrefecida até à temperatura 
ambiente, a solução foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. Os 
compostos foram lavados com n-hexano e recristalizados por difusão lenta de n-hexano 
ou éter etílico em diclorometano, tendo sido obtidos produtos microcristalinos puros. 
 
 
7.9.3.2.1- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{TH-[7]})][PF6] (11Ru) 
Cor: laranja; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 48%; IV (KBr, cm-1): 
ν(C-H, η5-C5H5) 3051, ν(CN) 2210, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 57,30; H, 
3,56; N, 1,60; S, 11,49; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 57,04; H, 3,37; N, 1,23; S, 
11,28. 
 
 
7.9.3.2.2- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{TH-[7]})][PF6] (11Fe) 
Cor: vermelho; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 46%; IV (KBr, cm-
1): ν(C-H, η5-C5H5) 3052, ν(CN) 2193, ν(PF6-) 840; Análise elementar (%): C, 58,29; H, 
3,78; N, 1,26; S, 9,98; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 59,40; H, 3,51; N, 1,28; S, 
11,74. 
 
 
7.9.3.2.3- [Ru(η5-C5H5)(PPh3)2(NC{TH-[7]})][PF6] (12Ru) 
Cor: laranja; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 27%; IV (KBr, cm-1): 
ν(C-H, η5-C5H5) 3053, ν(CN) 2210, ν(PF6-) 840; Análise elementar (%): C, 52,86; H, 
3,48; N, 1,49; S, 8,74; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 60,85; H, 3,51; N, 1,11; S, 
10,15. 
 
 
7.9.3.2.4- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{TH-[7]}CN)][PF6] (13Ru) 
Cor: vermelho escuro; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 56%; IV 
(KBr, cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3051, ν(CN) 2212, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 
56,40; H, 3,38; N, 2,41; S, 10,97; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 56,84; H, 3,21; N, 
2,41; S, 11,03. 
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7.9.3.2.5- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{TH-[7]}CN)][PF6] (13Fe) 
Cor: vermelho escuro; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 59%; IV 
(KBr, cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3052, ν(CN) 2191, ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 
59,01; H, 3,70; N, 2,14; S, 9,93; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 59,15; H, 3,34; N, 
2,51; S, 11,48. 
 
 
7.9.3.2.6- [Ru(η5-C5H5)(dppe)(NC{TH-[7]-NO2})][PF6] (14Ru) 
Cor: vermelho escuro; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 40%; IV 
(KBr, cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3054, ν(CN) 2214, ν(NO2) 1507 e 1314, δ (NO2) 730, 
ν(PF6-) 839; Análise elementar (%): C, 55,73; H, 2,80; N, 3,43; S, 11,86; calculado para 
C42H34NS2P3F6Fe: C, 54,87; H, 3,15; N, 2,37; S, 10,85. 
 
 
7.9.3.2.7- [Fe(η5-C5H5)(dppe)(NC{TH-[7]-NO2})][PF6] (14Fe) 
Cor: vermelho escuro; recristalizado de diclorometano/n-hexano; rendimento 44%; IV 
(KBr, cm-1): ν(C-H, η5-C5H5) 3052, ν(CN) 2191, ν(NO2) 1507 e 1313, ν(PF6-) 839; 
Análise elementar (%): C, 55,91; H, 3,39; N, 3,08; S, 10,74; calculado para 
C42H34NS2P3F6Fe: C, 57,05; H, 3,28; N, 2,46; S, 11,28. 
 
 
7.9.4- Reacções descritas no Capítulo V 
 
7.9.4.1- Síntese dos Ligandos 
 
7.9.4.1.1- Benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-difenilfosfina (L8) 
Adicionou-se lentamente uma solução 2,0 M de n-BuLi em pentano (0,55 mL, 1,1 mmol) 
a uma solução de benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno (0,19 g, 1 mmol) em THF (15 mL) 
arrefecida a -78 ºC,. A solução foi agitada durante 5 min a -78 ºC, ao fim dos quais foi 
retirada do banho e deixada aquecer até à temperatura ambiente, permanecendo a essa 
temperatura durante 15 min. A mistura foi novamente arrefecida a -78 ºC e foi adicionado 
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Ph2PCl (0,22 mL, 1,2 mmol). Após 1 h sob agitação a -78 ºC, a solução foi aquecida até à 
temperatura ambiente, sendo adicionada solução saturada de NH4Cl (5 mL). O THF foi 
removido a pressão reduzida, adicionando-se seguidamente diclorometano (20 mL). A 
solução resultante foi lavada com solução saturada de NH4Cl e água, seca com MgSO4 e 
o solvente removido sob pressão reduzida. O produto foi purificado por cromatografia em 
coluna (eluente: n-hexano/diclorometano 4:1), originando 0,22 g (60%) de benzo[1,2-
b;4,3-b’]ditiofeno-2-difenilfosfina puro. 
 
Cor: incolor (óleo); IV (KBr, cm-1): ν(C-C, -PPh2) 1432; Análise elementar (%): C, 
70,01; H, 3,95; S, 17,35; calculado para C22H15PS2: C, 70,56; H, 4,04; S, 17,13. 
 
 
7.9.4.1.2- Tetratia-[7]-heliceno-2-difenilfosfina (L9) 
Adicionou-se lentamente uma solução 2,0 M de n-BuLi em pentano (0,55 mL, 1,1 mmol) 
a uma solução de tetratia-[7]-heliceno (0,20 g, 0,5 mmol) em THF (20 mL), arrefecida a -
78 ºC. A solução foi agitada durante 40 min a -78 ºC, ao fim dos quais foi adicionado 
Ph2PCl (0,11 mL, 0,6 mmol). Após 4 h sob agitação a -78 ºC a solução foi aquecida até à 
temperatura ambiente, adicionando-se seguidamente solução saturada de NH4Cl (5 mL). 
O THF foi removido a pressão reduzida e adicionou-se diclorometano (20 mL). A 
solução resultante foi lavada sucessivamente com uma solução saturada de NH4Cl e água, 
seca com MgSO4 e o solvente removido sob pressão reduzida. O produto foi purificado 
por cromatografia em coluna (eluente: éter de petróleo/acetato de etilo 1:2), originando 
0,11 g (38%) de tetratia-[7]-heliceno-2-difenilfosfina puro. 
 
Cor: amarelo; IV (KBr, cm-1): ν(C-C, -PPh2) 1435; 1H-RMN (Clorofórmio-d6): 6,84(d, 
1H, H14, JHH =5,2Hz), 7,05(d, 1H, H2, JHP =8,0Hz), 7,10(d, 1H, H13, JHH =5,6Hz), 7,25(m, 
4H, PPh2), 7,41(m, 6H, PPh2), 7,93(d, 1H, C6H2, JHH =8,4Hz), 7,96(d, 1H, C6H2, JHH 
=8,4Hz), 7,62(s, 2H, C6H2), 8,07(d, 1H, C6H2, JHH =8,8Hz), 8,09(d, 1H, C6H2, JHH 
=8,8Hz); Análise elementar (%): C, 67,16; H, 3,74; S, 20,42; calculado para C22H15PS2: 
C, 69,60; H, 3,26; S, 21,86. 
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7.9.4.2- Preparação dos complexos [Ag(PPh2{bzdt})n(OSO2CF3)] 
 
Os complexos de fórmula geral [Ag(CF3SO3)(PPh2{bzdt})n] (n = 1-3) foram 
preparados a partir do sal AgCF3SO3 (0,5 mmol), em diclorometano, na presença de 0,95, 
2,1 e 3,1 equivalentes molares do ligando benzo[1,2-b;4,3-b’]ditiofeno-2-difenilfosfina 
(L8), sob agitação durante 48 h e sob atmosfera de azoto. Finda a reacção, a solução foi 
filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. Os compostos foram lavados com n-
hexano e recristalizados por difusão lenta de n-hexano em diclorometano, tendo sido 
obtidos produtos cristalinos puros. 
 
 
7.9.4.2.1- [Ag(PPh2{bzdt})(OSO2CF3)] (15Ag) 
Cor: branco; rendimento 94%; IV (KBr, cm-1): ν(SO3) 1290; Análise elementar (%): C, 
44,12; H, 2,39; S, 15,92; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 43,75; H, 2,39; S, 15,24. 
 
 
7.9.4.2.2- [Ag(PPh2{bzdt})2(OSO2CF3)] (16Ag) 
Cor: branco; rendimento 89%; IV (KBr, cm-1): ν(SO3) 1286; Análise elementar (%): C, 
52,84; H, 3,11; S, 15,60; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 43,75; H, 2,39; S, 15,24. 
 
 
7.9.4.2.3- [Ag(PPh2{bzdt})3(OSO2CF3)] (17Ag) 
Cor: branco; rendimento 82%; IV (KBr, cm-1): ν(SO3) 1287; Análise elementar (%): C, 
57,12; H, 3,32; S, 15,88; calculado para C42H34NS2P3F6Fe: C, 58,30; H, 3,29; S, 16,26. 
 
 
7.9.5- Reacções descritas no Capítulo VI 
 
7.9.5.1- Síntese dos Complexos 
 
7.9.5.1.1- [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)2Cl] (16) 
A uma mistura de [Ru(η5-C5Me4CH2OH)(CO)2Cl] (0,12 g, 0,35 mmol) e PCC (0,38 g, 
0,63 mmol)  em diclorometano (15 mL) foram adicionados peneiros moleculares 
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activados (1,31 g). Depois de 5 h de agitação, a solução foi filtrada e o solvente removido 
sob pressão reduzida. O crude obtido foi extraído com éter etílico, o solvente removido 
sob vácuo e o produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluente: éter etílico) 
originando 0,08 g (80%) de [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)2Cl] puro. 
 
 
7.9.5.1.2- [Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] (18Ru) 
A uma solução de diisopropilamina (0,05 mL, 0,32 mmol) e brometo de (4-
nitrobenzil)trifenilfosfónio (0,15 g, 0,32 mmol) em THF (4mL) arrefecida a -78 ºC foi 
adicionada uma solução 2,0 M de n-BuLi em pentano (0,16 mL, 0,32 mmol). Depois de 
30 min sob agitação a -78 ºC, adicionou-se o complexo [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)2Cl] 
(0,11 g, 0,32 mmol). Depois de 2 h em agitação a -78 ºC a solução foi filtrada e o 
solvente removido sob pressão reduzida. O produto obtido foi purificado por 
cromatografia em coluna (eluente: éter de petróleo/diclorometano 1:2) originando 0,07 
(54%) do isómero trans-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] e 0,01 (8%) do 
isómero cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] puros. 
 
trans-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] (18aRu): Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): 
ν(C≡O) 2026 e 1975, ν(NO2) 1480 e 1328, δ (NO2) 731; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 
1,98(s, 6H, CH3(C5Me4)), 2,12(s, 6H, CH3(C5Me4)), 6,76(d, 1H, C(H), JHH=16,5Hz), 
6,84(d, 1H, C(H), JHH=16,5Hz), 7,51(d, 2H, C6H4NO2, JHH=8,8Hz), 8,15(d, 2H, 
C6H4NO2, JHH=8,8Hz); 13C-RMN (Clorofórmio-d6): 10,23(CH3(C5Me4)), 
11,25(CH3(C5Me4)); 94,77(C5Me4), 99,71(C5Me4), 103,51(C5Me4), 123,23(C(H)), 
124,20(CH, C6H4NO2), 127,10(CH, C6H4NO2), 132,09(C(H)), 142,68(Cq, C6H4NO2), 
147,26(Cq, C6H4NO2), 210,00(C≡O).  
 
cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)C6H4NO2)(CO)2Cl] (18aRu): Cor: laranja; 1H-RMN 
(Clorofórmio-d): 1,77(s, 6H, CH3(C5Me4)), 2,09(s, 6H, CH3(C5Me4)), 6,53(d, 1H, C(H), 
JHH=12,0Hz), 6,88(d, 1H, C(H), JHH=12,0Hz), 7,33(d, 2H, C6H4NO2, JHH=8,8Hz), 8,19(d, 
2H, C6H4NO2, JHH=8,8Hz). 
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7.9.5.1.3- [Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19Ru) 
A uma mistura de (F3CCH2O)2POCH2COOCH3 (0,073 mL, 0,3 mmol) e TDA (0,11 mL, 
0,3 mmol) em THF (10 mL) arrefecida a -78 ºC e sob agitação, foi adicionado t-BuOK 
(0,036 g, 0,3 mmol). A mistura foi agitada durante 30 min a esta temperatura, sendo 
seguidamente adicionado [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)2Cl] (0,10 g, 0,3 mmol). A mistura foi 
agitada a -78 ºC durante 4 h. Finda a reacção, a mistura foi diluída em t-BuOMe e foi 
adicionada solução saturada de NH4Cl. A fase aquosa foi extraída com t-BuOMe. A fase 
orgânica foi lavada com àgua, seca com MgSO4 e o solvente removido sob pressão 
reduzida. O produto foi purificado por cromatografia em coluna (eluente: 
diclorometano/éter de petróleo 2:1) originando 0,075 g (63%) do isómero trans-[Ru(η5-
C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] e 0,007 g (6%) do isómero cis-[Ru(η5-
C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] puros. 
 
cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19bRu): Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): 
ν(C≡O) 2031 e 1978, ν(C=O) 1725; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 1,78(s, 6H, CH3(C5Me4)), 
1,90(s, 6H, CH3(C5Me4)), 3,64(s, 3H, COOCH3), 6,14(d, 1H, C(H), JHH=12,0Hz), 6,64(d, 
1H, C(H), JHH=12,0Hz); 13C-RMN (Clorofórmio-d6): 9,14(CH3(C5Me4)), 
9,98(CH3(C5Me4)), 50,72(COOCH3), 95,59(C5Me4), 97,18(C5Me4), 103,56(C5Me4), 
124,80(C(H)), 134,80(C(H)), 164,50(COOCH3).  
 
trans-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2Cl] (19aRu): Cor: laranja; 1H-RMN 
(Clorofórmio-d): 2,05(s, 6H, CH3(C5Me4)), 2,15(s, 6H, CH3(C5Me4)), 3,77(s, 3H, 
COOCH3), 6,16(d, 1H, C(H), JHH=16,5Hz), 7,27(d, 1H, C(H), JHH=16,5Hz). 
 
 
7.9.5.1.4- cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2I] (21Ru) 
A uma solução de (Me3Si)2 (0,04 g, 0,27 mmol) e I2 (0,10 g, 0,4 mmol) em clorofórmio 
(15 mL), protegida da luz com folha de alumínio, foi adicionado cis-[Ru(η5-C5Me4C(H) 
C(H)COOMe)(CO)2Cl] (0,10 g, 0,25 mmol). A mistura foi refluxada sob agitação 
durante 3 h. Finda a reacção, a mistura foi lavada com solução saturada de Na2SO3, seca 
com MgSO4 e o solvente removido sob pressão reduzida. O produto foi purificado por 
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cromatografia em coluna (eluente: n-hexano/acetato de etilo 3:1) originando 0,10 g (80%) 
do composto cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2I] puro. 
 
cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOMe)(CO)2I]: Cor: laranja; IV (KBr, cm-1): ν(C≡O) 1974 
e 1918, ν(C=O) 1725; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 2,09(s, 6H, CH3(C5Me4)), 2,10(s, 6H, 
CH3(C5Me4)), 3,73(s, 3H, COOCH3), 6,18(d, 1H, C(H), JHH=12,0Hz), 6,94(d, 1H, C(H), 
JHH=12,0Hz). 
 
 
7.9.5.1.5- [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)(PPh3)Cl] (25Ru) 
Uma solução de [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)2Cl] (0,20 g, 0,6 mmol) e PPh3 (0,34 g, 1,3 
mmol) em acetona (20 mL) foi refluxada durante 4 h, sob agitação e irradiada com luz 
UV. Finda a reacção, a mistura foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. O 
produto foi lavado com hexano e uma mistura de éter de petróleo/etanol (50% V/V), e 
recristalizado por difusão lenta de n-hexano em diclorometano, originando 0,22 g (65%) 
do produto [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)(PPh3)Cl] puro. 
 
Cor: vermelho; IV (KBr, cm-1): ν(C≡O) 1939, ν(C=O) 1670; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 
1,71(s, 3H, CH3(C5Me4)), 1,77(s, 6H, CH3(C5Me4)), 1,91(s, 3H, CH3(C5Me4)), 7,47(m, 
15H, C6H5, PPh3), 9,34(s, 1H, CHO). 
 
 
7.9.5.1.6- [Ru(η5-C5Me4CHO)(dppe)Cl] (24Ru) 
Uma solução de [Ru(η5-C5Me4CHO)(CO)2Cl] (0,20 g, 0,6 mmol) e dppe (0,24 g, 0,6 
mmol) em acetona (20 mL) foi refluxada durante 4 h, sob agitação e irradiada com luz 
UV. Finda a reacção, a mistura foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida. O 
produto foi lavado com hexano e recristalizado por difusão lenta de n-hexano em 
diclorometano, originando 0,31 g (76%) do produto [Ru(η5-C5Me4CHO)(dppe)Cl] puro. 
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Cor: vermelho; IV (KBr, cm-1): ν(C=O) 1655; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 1,50(s, 6H, 
CH3(C5Me4)), 1,87(s, 6H, CH3(C5Me4)), 2,15(m, 2H, -CH2-, dppe), 2,74(m, 2H, -CH2-, 
dppe), 7,38(m, 20H, C6H5, dppe), 9,10(s, 1H, CHO). 
 
 
7.9.5.1.7- cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOCH3)(CO)(PPh3)Cl] (23Ru) 
Uma solução de cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOCH3)(CO)2Cl] (0,10 g, 0,3 mmol) e 
PPh3 (0,18 g, 0,7 mmol) em tolueno (20 mL) foi refluxada durante 4 h, sob agitação e 
irradiada com luz UV. Finda a reacção, a mistura foi filtrada e o solvente removido sob 
pressão reduzida. O produto foi lavado com hexano e uma mistura de éter de 
petróleo/etanol (50% V/V), e recristalizado por difusão lenta de n-heptano em 
diclorometano, originando 0,08 g (45%) do produto cis-[Ru(η5-C5Me4C(H) 
C(H)COOCH3)(CO)(PPh3)Cl] puro. 
 
Cor: vermelho; IV (KBr, cm-1): ν(C≡O) 1942, ν(C=O) 1727; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 
1,73(s, 3H, CH3(C5Me4)), 1,79(s, 6H, CH3(C5Me4)), 1,92(s, 3H, CH3(C5Me4)), 3,58(s, 
3H, COOCH3), 5,90(d, 1H, C(H), JHH=12,0Hz), 6,39(d, 1H, C(H), JHH=12,0Hz), 7,50(m, 
15H, C6H5, PPh3). 
 
 
7.9.5.1.8- cis-[Ru(η5-C5Me4CHO)(dppe)(CO)Cl] (22Ru) 
Uma solução de cis-[Ru(η5-C5Me4C(H)C(H)COOCH3)(CO)2Cl] (0,10 g, 0,3 mmol) e 
dppe (0,12 g, 0,2 mmol) em tolueno (20 mL) foi refluxada durante 4 h, sob agitação e 
irradiada com luz UV. Finda a reacção, a mistura foi filtrada e o solvente removido sob 
pressão reduzida. O produto foi lavado com hexano e recristalizado por difusão lenta de 
n-heptano em diclorometano, originando 0,13 g (56%) do produto cis-[Ru(η5-
C5Me4C(H)C(H)COOCH3)(dppe)Cl] puro. 
 
Cor: vermelho; IV (KBr, cm-1): ν(C≡O) 1930, ν(C=O) 1720; 1H-RMN (Clorofórmio-d): 
1,27(s, 6H, CH3(C5Me4)), 1,54(s, 6H, CH3(C5Me4)), 2,17(m, 2H, -CH2-, dppe), 2,71(m, 
2H, -CH2-, dppe), 3,64(s, 3H, COOCH3), 5,74(d, 1H, C(H), JHH=12,0Hz), 6,01(d, 1H, 
C(H), JHH=12,0Hz), 7,46(m, 20H, C6H5, dppe). 
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